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Die Warmeausdehnung von B,.0,-, As,0,-, HPO, 
und Bleiglas und die Abhangigkeit ihres Volumens vom 
Erstarrungsdruck 


Von G. TAMMANN und G. BANDEL 
Mit !1 Figuren im Text 


Auf den p, 7'-Linien von Selen-, Salicin- und Brucinglas sowie von 
Kolophonium treten deutliche Knicke auf, weil die Warmeausdehnung 
der Glaser von einer bestimmten Temperatur an, die bei der Tempe- 
ratur des Verlustes der Sprédigkeit liegt, stark zunimmt.') Mit wach- 
sendem Druck werden die Knicke zu héheren Temperaturen ver- 
schoben, was ganz besonders bei den im folgenden untersuchten 
Glisern, B,O3-, As,O3-, HPO,- und Bleiglas zu beobachten ist. Ks 
gibt also fiir jedes Glas eine p, T-Linie, auf der sich die Knicke ver- 
schieben, die auch auf den Isobaren anderer physikalischer Kigen- 
schaften auftreten, wie der des Warmeinhalts, des Brechungskoeffi- 
zienten und der Dielektrizitétskonstante.2) Ob beim Uberschreiten 
dieser p,T-Linien mit sinkender Temperatur auch die hochviskosen 
Fliissigkeiten spréde werden, ist experimentell schwer zu ermitteln. 
Da aber beim Druck p = 1 kg/cm? die Sprungtemperatur ¢, mit der 
Temperatur des Knicks auf den Isobaren der physikalischen Kigen- 
schaften zusammenfallt, so liegt es nahe anzunehmen, da8 auf den 
p, T-Linien dieser Knicke auch die den Glaszustand charakterisierende 
Sprodigkeit auftritt. Wenn die Viskositaét auf einer isometrischen 
Linie einen unverianderlichen Wert hat*), so wire zu erwarten, daB die 
p, T-Linie der Knicke mit einer isometrischen Linie zusammenfiallt, 
wenn auch die zweite Voraussetzung zutrifft, daB die Viskositét auf 
der p, T-Linie der Knicke einen unveranderlichen Wert hat. Zur Ent- 
scheidung dieser Frage liegen bisher noch keine Untersuchungen vor. 


1) G. TamMmann u. E. Jecttrycuaus, Ann. d. Phys. (5) 2 (1929), 264. 
*) G. Tammann, Glastechn. Ber. VII. Jahrg. H. 10, (1929), 445. 

*) O. Faust, Z. f. phys. Chem. 86 (1914), 479. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 192 9 
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Experimentelles 


Bestimmt man den Druck in Abhingigkeit von der Temperatur 
eines von Quecksilber umgebenen Glases, das eingeschlossen ist in 
einen Stahlzylinder, der mit einem Manometer kommuniziert, so er- 
halt man p, 7-Linien, die sich nicht auf ein konstantes Volumen be- 
ziehen, die aber die Anderung der Warmeausdehnung des Glases bei 
seiner Erweichungstemperatur deutlich erkennen lassen. Diese p, 7- 
Linien bestehen in der Regel aus zwei fast geraden Stiicken, die sich 
bei niedrigeren Drucken bei der Temperatur des Verschwindens der 
Sprodigkeit schneiden und daher die Abhangigkeit dieses Knicks vom 
Druck zu bestimmen gestatten. AuBerdem kann bei dieser Versuchs- 
anordnung die Zunahme der Dichte des Glases mit wachsendem Er- 
starrungsdruck bestimmt werden. 

Fig. 1 gibt einen Querschnitt durch den Stahlzylinder, in dessen 
mittlerem ‘Teil sich das Glas, umgeben von Quecksilber, befand. a und 
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Fig. 1 


b bezeichnen Stahlstabe, deren Querschnitt 1mm kleiner ist als der 
der Bohrung des Zylinders. Durch die Verschlu8schraube d geht eine 
Bohrung, in die eine Stahlkapillare geschweiBt ist. Ein Drahtofen 
laBt sich tiber das Stahlrohr scheben. Die Létstelle eines Thermo- 
elements ist bei e an die &uBere Wandung des Stahlrohrs gepreBt und 
vor Strahlung des Ofens durch Asbest geschiitzt. Da schon bei etwa 
800° die Stahlschrauben mit ihren Muttern volistindig verbacken 
wiirden, muBbten sie deswegen durch um die Enden des Stahlrohrs ge- 
wickelte Bleiréhren, durch die Wasser floB, geschiitzt werden. Diese 
Anordnung bedingt leider ein Temperaturgefille im Stahlrohr nach 
beiden Enden desselben. Das zu untersuchende Glas hat daher nicht 
an allen Stellen dieselbe Temperatur, sondern in ihm liegt ein Temipe- 
raturgefille. 

Aus den Angaben’) iiber die lsothermen des Quecksilbers zwischen 
100° und 350° ergibt sich (d p/dT), = 40 kg/em? pro 1°. Bei einer 
Fiillung des Stahlrohrs nur mit Quecksilber erhalt man dagegen 


1) P. W. Brrpoman, Proc. Am. Acad. 47 (1911), 347. 
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zwischen 100° und 350° ein dp/dT-Wert von 1 kg/cm? pro 1°. Der 
Grund hierfiir ist darin zu suchen, daB erstens das Stahlrohr beim 
KE rhitzen sich weitet, und zweitens darin, daB dureh den bei der Aus- 
dehnung des Quecksilbers wachsenden Druck das den Druck iiber- 
tragende Ol und Quecksilber im 


U-Rohr und Manometer kom- "9k 0 

primiert werden. Pr 2 
Die p, T-Linien fir die / 

Queeksilberfiillung bestehen aus 2” as 


zwei geraden Stticken von 100 yy} 
bis 240° und von 250—380°. 
Diese beiden Sticke sind “7 
schwach gegeneinander geneigt, 29+ 








und bei 240—250° ist das obere » —e 7 
Stiick gegen das untere um 6° WO 20 20 20 2 20 itt 
parallel verschoben, wie das in Fig. 2 


Fig. 2 angedeutet ist. 
Mit wachsendem Anfangsdruck wachsen die d p/d T-Werte an, 
wie aus folgender Tabelle ersichtlich ist. 





dp/dT 


p bei 100° | dp/dT 
in kg/cm? von 100—240° von 250—380° 
100 0,85 | 0,815 
520 1,015 0,98 
1021 | 11] 0,99 
1980 | 1.215 1,075 


Wenn die isometrischen Linien des Quecksilbers gerade sind, dann 
mu die Abnahme der d p/d T-Werte iber 250° und die geringe Ver- 
schiebung der p,7-Linien bei 250° auf einen Vorgang im Stahlrohr 
oder in den Stahlstaben zuriickgefiihrt werden. 


Das B,0,-Glas 
Die normalen p, T-Linien des B,O, 


Wenn 10 em? B,O, im Stahlzylinder bis zum Weich- oder Fliissig- 
werden erhitzt, darauf abgekiihlt werden, und dann eine ‘p, T-Linie 
beim Erhitzen und beim Abkihlen aufgenommen wird, so liegen die 
beiden p,7-Linien nur um die Differenzen der Temperatur des B,O, 
im Stahlzylinder und an der AuBenwand bei der Erhitzung und bei 
der Abkiihlung auseinander. Das Volumen dndert sich also mit dem 
Druck und der Temperatur in reversibler Weise. In Fig. 8, I sind drei 
Q* 
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Paare soleher Erhitzungs- und Abkihlungskurven wiedergegeben. 
Diese Behauptung stitzt sich auf die Erfahrung, daB mit abnehmender 
Erhitzungs- und Abkthlungsgesehwindigkeit die beiden p, T-Linien 
sich néhern. bei einer Erhitzungsgesehwindigkeit von 2°/min ist die 
Differenz der beiden Kurven 20°, waihrend sie bei 0,6°/min nur noe} 
14° betrigt. Die p,7-Linie, die den Druck in Abhangigkeit von der 














T00° 200° )~=— 300" 200° 300° +00° 
so r ~ ~ —~- + 
— £otp AF 12200 
mee” Fh 
1900 -::8*** Anca’ «42000 
_ eg — 
a Rn 
1700+ os 4 1700 
1600+ LE f a A 19600 
1500 L agepsesee ? lasap 
7 F A 
1200} ze a 41200 
Lo po 
“iP oy, 
1100 * # 411700 
’ 4 4 eT mo oh. L 1000 
M00 = 300" 300° 200° 300° 400° 
I Fig. 3 Il 


‘Temperatur des B,O, im Innern angeben wirde, miiBte in gleichen 
Abstanden von den p, T-Linien bei der Erhitzung und Abkihlung in 
der Mitte der beiden verlaufen. Bei der Temperatur zwischen 230° 
und 280° ist die Differenz beider p, T-Linien am gréBten. Die Griinde 
hierfir sind darin zu suchen, dab im Erweichungsgebiet erstens die 
spezifische Wirme zunimmt und zweitens das Warmeleitvermégen in 
diesem Intervall ein Minimum hat. 

Auf der p,7-Linie beim Erhitzen tritt ein deutlicher Knick 
zwischen 250° und 280° auf. Die Temperatur dieses Knicks hegt be: 
kleineren Drucken bei 258°, wihrend die Temperatur, bei der die 
ersten erzwungenen Spriinge auftreten, bei 245° + 5° liegt. Zieht man 
von der Knicktemperatur die halbe Temperaturdifferenz der p, 7- 
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Linien beim Erhitzen und Abkiihlen ab, so ergibt sich die wahre 
Temperatur des Knicks zu 248°. Sie fallt also innerhalb der Fehler- 
crenzen mit der Temperatur beginnender Sprodigkeit zusammen. 



























Um die Abhangigkeit der Temperatur des Knicks vom Druck zu 
hestimmen, ist zu beobachten, daB sie von der Erhitzungsgesehwindig- 
keit abhangt. Diese Abhaingigkeit von der Erhitzungsgeschwindigkeit 





ist in der folgenden Tabelle angegeben. Die betreffenden p, T-Linien 

| wurden in der Weise aufgenommen, dali beim Erhitzen von 100° an 
vom gleichen Druck, von 450 kg/em?, ausgegangen wurde. 

: Erhitzungsgeschwindigkeit pro Minute in ° 0,25 0.5 l 9 3 4 

Temperatur des Knicksin®....... 250 2950 262 266 274 283 

Mit abnehmender Erhitzungsgeschwindigkeit sinkt die Tempe- 





ratur des Knicks und bei geringen Erhitzungsgeschwindigkeiten nimmt 
sie einen bestimmten Endwert an. 

Zur Aufnahme einer p, T-Linie beim Erhitzen und beim Abkiihlen 
mit einer Erhitzungs- und Abkihlungsgeschwindigkeit von 2°/min 
braucht man schon 6 Stunden, bei einer solehen von 0,5°/min wirde 
man 24 Stunden brauchen. Aus diesem Grunde sind die folgenden 
Bestimmungen der Abhaingigkeit der 'Temperatur des Knicks vom 
Druck alle mit der Erhitzungsgeschwindigkeit von 2°/min ausgefiihrt 
worden. In der folgenden Tabelle sind angegeben die Drucke und 





Temperaturen der Knicke auf den wahren p,7-Linien, die zwischen 
den Erhitzungs- und Abkihlungskurven liegen. Auferdem sind noch 
die Riehtungen der Erhitzungskurven unterhalb (d p/d 7), und ober- 
halb des Knickpunktes (d p/dT), angegeben. 











— sm 
ee 





, p 165 493-1056 | 1520 2044 | 2455 | 3080 
- Oe, Ie 248 256 | 266 271-274 | 278 | 280 
| 
>> ee ee 250 | 256 | 265 | 271 | 275 | 278 | 280 
zg. ; 
eo) ne ae 0.25 024 | 023 024 026 025 | 0,26 
| 4 Cy: ee 1.82 1.71 195 1.97 | 





Die Temperatur des Knicks ¢,,, wichst mit dem Druck an auf 

emer Kurve, die durch folgende Gleichung dargestellt wird: 
= 247 + 0,02 p — 3-10-8 p? 

Die nach dieser Gleichung berechneten t-Werte sind in der Tabelle 
unter ¢,,, angegeben. 

Die Richtungen der wahren p,7-Linie unterhalb und oberhalb 
des Knicks sind sehr verschieden, aindern sich aber innerhalb der 
Fehlergrenzen der Bestimmung mit wachsendem Druck nicht. 
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Die Form der p, 7'-Linien 
nach Anderung des Drucks seit der letzten Erstarrung des B,0.,-Glases : 
Erhoht man den Anfangsdruck um je 500 kg/em? iiber den Druck, | 

unter dem das Glas erstarrte, und bestimmt darauf eine p, T-Linie 
beim Erhitzen und Abkiihlen, so findet man die Kurven II der Fig. 3. 
Die Erhitzungskurve ist dadurech ausgezeichnet, daB von 210—27(° 
der Druck sich nicht andert. Das Volumen des erweichenden Glases 
nimmt in diesem Gebiet mit wachsender Temperatur ab. Der darauf 
foleende sehnellere Anstieg des Drucks mit wachsender Temperatur 
tritt bei etwas hoherer Temperatur ein als bei den normalen p, 7- 
Linien. Die Abkiihlungskurve hat dieselbe Form wie die normalen 
Abkihlungskurven und schneidet infolgedessen die EKrhitzungskurve. 
Die Drucke wihrend der Abkiihlung sind von etwa 250° an kleiner 
als auf der Erhitzungskurve. Das Volumen des Glases bei der Erstar- 
rung unter um 500 kg/em? gesteigertem Druck ist kleiner geworden 











als das urspriingliche Volumen. 

Vor Aufnahme der p,7-Linien der Fig. 4a war der Druck auf 
das unter 400 kg/em? erstarrte B,O, auf 2550 kg/em? gesteigert worden. 
Entsprechend der stirkeren Druckerhéhung itiber den Druck der 
letzten Erstarrung des Glases sinkt auf der Erhitzungskurve der Druck 
von 200° an um 140 kg/em? und beginnt erst von 300° an zu wachsen. 
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Das Volumen des Glases ist nach der Erstarrung bei dem erhohten 
Druck bedeutend kleiner geworden, als es anfingleh war. 
Erniedrigt man nach der Erstarung des Glases bei 3000 kg/em* 
den Druck auf 100 kg/em* und nimmt dann eine p,7-Linie aut, 
Fig. 4b, so wiehst auf der Erhitzungskurve der Druck zuerst wie auc! 
sonst langsam an. Nachdem die Temperatur von 240° iiberschritten 
ist, beginnt ein abnorm starkes Ansteigen des Druckes, das iiber 300" 
in das normale Anwachsen iibergeht. Die Abkihlungskurve hat 
wieder die normale Gestalt, liegt also in ihrem ganzen Verlauf ober- 
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halb der Erhitzungskurve. Das Volumen hat sich bei der Erstarrung 
unter klemerem Druck bedeutend vergréBert. In folgender Tabelle sind 
fiir mehrere Paare von Erhitzungs- und Abkiihlungskurven, vor deren 
Aufnahme beim Druck P der Druck nach der letzten Erstarrung um 4 P 
veindert wurde, die Druckdifferenzen bei 100°, A p, angegeben. 





AP Ap Av 


gef J her. 
600 | +. 470 — $l 0.0085 (O,0L74 + 0.0029) 
1040 + 460 — 30 0,0073 
1520, +. 5OO - 36 0,0083 
170 | =—I1780 -102 0,0335 (0,0336 + 0,0056) 
i; — 2830 +155 0,0498 (0.0424 + 0.0071) 


Aus den A p-Werten kann man die Volumeninderung 4 v fiir 
eine Anderung des Erstarrungsdruckes berechnen nach der Gleichung: 
ds 


Av=Ap-q- dp’ 


Hier bezeichnen ds/dp die Kolbenverschiebungen in Zentimeter fiir 
eine Drucksteigerung um 1 kg/em? und q den Querschnitt des Kolbens 
0,526 em*. Die auf diese Weise aus den A p-Werten abgeleiteten A v- 
Werte fiir 1 em* sind unter A v,,, tabelliert. 

Die Volumeninderung des B,O,-Glases ist friiher') nach einem 
Krstarrungsdruck von 5700 kg/em? zu 6 + 1°/, des Volumens nach 
Krstarrung unter gewOhnlichem Druck bestimmt worden. Die hieraus 


mittels der Formel: 
A D, i P; 
A Vs Po 


berechneten Volumenainderungen dv sind in der Tabelle hinter den 


ber. 
gefundenen angegeben. Sie stimmen bei gréBeren Differenzen A P der 
Erstarrungsdrucke innerhalb der Fehlergrenzen mit den gefundenen 
iberein. 
Das As,0.,-Glas 

Der Tripelpunkt des oktaedrischen As,O, liegt bei 2 
34,6mm.*) Die oktaedrischen Kristalle haben eine sehr kleine Kristal- 
lisationsgeschwindigkeit und lassen sich daher erheblich wihrend des 
Schmelzens iiberhitzen. Das Glas erweicht bei etwa 200° und siedet 
als hochviskose Masse unter dem Druck einer Atmosphire bei 465°.*) 


7 


5° und 





') G. Tammann u. E. Jenket Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 416. 
*) E. Rustuon u. E. Dantes, Journ. of americ. chem. Soc. 38 (1916), 258. 
*) G. Tammany u. E. Katstne, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 83. 
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Bringt man modglichst viel fem gepulvertes oktaedrisches As,(., 
(19 ¢) in einem Jenenser Glasroéhrehen in den Stahlzylinder unter 
(Juecksilber und erhitzt denselben mit einer Erhitzungsgesehwindigkeit 
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von 3—4® min unter Beobachtung des Drucks tm Stahlzylinder, so 


erhalt man die p,7T-Linie der 
Fig. 5. Beim Punkt a bei 320° 
beginnt das Sehmelzen der As, 0,- 
Kristalle und ist erst im Punkte }) 
ber 400° beendet. Auf der Ab- 
kiihlungskurve findet sich nur 
ein Knick bei 180° im Punkte c, 
also bei der Erweichungstem- 
peratur. Bei der Abkiihlung 
bleibt demnach bei dieser Ab- 
kihlungsgeschwindigkeit das 
As,O,, zum gréBten Teil jeden- 
falls, glasig. Der Druck auf der 


Abkihlungskurve ist um 95 kg/em? hoher als auf der Erhitzungskurve 
entsprechend der VolumenvergrOBerung beim Schmelzen. Aus dieser 


Druckdifferenz ergibt sich eine 
VolumenvergréBerung Avr = 
0,023 em? fir 1g oktaedrisches 
As,O,, waihrend friiher!) Av = 
0,026 em® gefunden wurde. 
Beim Wiedererhitzen des 
Glases (jetzt mit einer Er- 
hitzungsgeschwindigkeit von 
2°/min) tritt nach der Erwei- 
chung des Glases (Fig. 6) bei c 
eine langsame Entglasung unter 
Volumenverkleinerung ein, was 
ein langsameres Ansteigen des 
Drucks mit der Temperatur bei // 


zur Folge hat. Dann beginnen in a, bei 330°, die entstandenen Kristalle 
unter VolumenvergréBerung zu schmelzen. Im Punkt b ist wieder 
alles geschmolzen. Bei der Abkiihlung scheint zwischen 310° und 240° 
eine geringe Entglasung eingetreten zu sein, da die p,7-Linie hier 
etwas steiler abfallt. Der Knick c entspricht wieder dem Sprédewerden. 
Bei 164—183° tntt dann ein plotzlicher Abfall des Druckes ein. Hier 


1) G. TamManw u. G. BAtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 96. 
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entstehen im Glase Risse, weil das As,O,-Glas teils am Jenenser Glas- 
rohrehen, teils am Stahlzylinder festhaftet, wodurch bei der Abkiih- 
lung Spannungen auftreten. Dem Ausgleich der Zugspannungen ent- 
spricht die Druckabnahme. In der folgenden Tabelle sind fiir einige 
Anfangsdrucke die Temperaturen der Punkte c, d und a zusammen- 








vestellt: 
Sprédigkeits- Entglasung b. | Beginn der Spontane 
kg cm? | temperatur (c) Erhitzen (d) Schmelze (a) Spriinge 
0C¢ ae @ 0(" 0" 
124 — —- 300 
114 : 225 — 
136 186 260 320 
492 206 260 328 165 
998 204 260 340 164 
1507 204 | 260 350 178 
2020 — | —- 350 176 
100 196 | 240 320 164 
175 — | ai 324 183 


Die Temperatur des Beginns der Sprédigkeit wiachst mit wach- 
sendem Druck etwas an. Etwas deutlicher wichst die Temperatur 
des Beginns des Schmelzens mit wachsendem Druck. Die ‘lempe- 
raturen, bei denen die spontanen Spriinge bei der Abkiihlung auf- 
treten, schwanken unregelmaiSig zwischen 164° und 183°, wie das fiir 
diesen spontan eintretenden Vorgang zu erwarten ist. 

Auch beim As,O,-Glas nimmt das Volumen mit wachsendem Er- 
starrungsdruck ab. Erhitzt man unter 1900 kg/em®? erstarrtes Glas, 
; nachdem man vorher den Druck auf 150 kg/cm? erniedrigt hat, so 
| findet man, daB nach der Abkiihlung unter 200 kg/em? der Druck bei 

100° um 65 kg/em? hoher ist als vor dem Erhitzen. Hieraus berechnet 








sich eine Volumenzunahme von 0,036 em®* fiir 1 ¢m* As,O,. 


Ein Bleiglasstab von 9 mm Durechmesser und 14 em Linge (11 em*) 
wurde in den Stahlzylinder unter Quecksilber (5,5 em*) gebracht und 
bei einer Erhitzungsgeschwindigkeit von 3°/min der Druck in Ab- 
hingigkeit von der Temperatur bestimmt. 

Bei kleinen Drucken wichst auf der Erhitzungskurve der Druck 
fast lmear mit der Temperatur bis 460° an, um dann schneller zu 
wachsen (Fig. 7). Schon bei Anfangsdrucken von 500 kg/em* sinkt 
der Druck mit steigender Temperatur zuerst wenig ab, bleibt dann 
von 200—400° fast unverindert, um dann wieder starker anzusteigen. 
beim Anfangsdruck von 1000 kg/em? ist das Sinken des Drucks mit 
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wachsender ‘Temperatur schon etwas deutlicher, es ist noch deutlicher 
bemm Anfangsdruck von 1950 kg/em*. Auf den p,7-Linien zwischen 
500 und 2000 kg em? finden sich zwischen 300° und 400° flache Minima. 
die mit waehsendem Druck deutlicher werden. Beriicksichtigt man. 

daB auBer 11 em? Bleiglas 


A 
| ’ : noch ein Teil der 5,5 em? 
1950p. * — Quecksilber, die sich im 
1940+ | 2..." £  Stahlzylinder — befinden, 
040} rd miterhitzt wurde, und dal 
ee. 8a Se beim Erhitzen des nur 
sl fax ls i * mit Quecksilber gefiillten 
soo Stahlzvlinders eine sehr 
“ool en eam i ae .  groBeDruckzunahmestatt- 
4 ”  findet (dp/d T ungefihr 
60} f 7 : 
ror. gleich 1), so folgt, dab 
pe rc der Bleiglasstab sich beim 








“700° 200° 300° 400° 500° ‘xhitzen weniger stark 
ausdehnt als der Stahl- 
zylinder. 

ln der folgenden Tabelle sind fiir versechiedene Anfangsdrucke 
die dp/dT-Werte fir eimge Temperaturintervalle angegeben, ferner 
die Temperatur ¢,,, be: denen die p, T7-Linien wieder geradlinig werden: 


Fig. 7 





ko/om? dp/dT dp/dT dp/dT hi. dp/dTt 
S LO0—300° 300—400° 400 —1,, °C oberhalb ¢, 
40 0,035 0,03 |  +0,01 460 | +0,3 
90 0,055 0,03 | +-0,05 460 a 
500 —0,02 000 | +0,02 480  -+0,36 
LO30 —O01 0.00 0,06 490 | +0),35 


150 0.04 0.00 +006 590 +044 


Die Temperaturen ¢,,, bei denen ein schnelleres Ansteigen des 
Drucks beginnt, werden mit wachsendem Druck zu héheren Tempe- 
raturen verschoben. Wesentlich aber ist es, daB der Knick auf den 
p, T-Linien bei niederen Anfangsdrucken bei 460° liegt, beim Bleiglas 
im Inneren des Stahlzylinders also um etwa 15° niedriger. Bei dieser 
Temperatur kénnen in demselben Bleiglas bei gewohnlichem Druck 
die ersten Spriinge erzeugt werden. Schmilzt man etwas Glas in einem 
Platintiegel und ritzt kraftig die Glasschicht mit einer Stahlspitze, 
so konnte das erste Auftreten von Spriingen bei Temperaturen, dic 
zwischen 430° und 460° liegen, beobachtet werden. 
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Bei B,O; und bei anderen Stoffen bestanden die p, 7-Linien aus 
einer gebrochenen Geraden mit einem Knick bei ¢,,.. Dieser Kmiek ist 
auf den p,7-Limien des Bleiglases stark abgerundet. weil dureh die 
VergroBerung des Innenvolumens beim Anwachsen der Temperatur 
aus den kalteren Endteilen des Stahlzylinders Quecksilber in die 
heiBeren mittleren Teile gelangt. 

Ferner ersieht man, daB die dp/d T-Werte oberhalb ¢,, mit waeh- 
sendem Druck zunehmen, wie das fiir die Richtung (d p/d 7), der 
isometrischen Linien von Fliissigkeiten allgemein zutrifft, wahrend 
beim Glase unterhalb t,, die dp/d7T-Werte mit wachsendem Druck 
abnehmen und schon bei Drucken um 500 kg/em* durch 0 gehen. 

Die p, T-Linien der Fig. 7 wurden, wie erwaihnt, mit einer Er- 
hitzungsgeschwindigkeit von 3°/min aufgenommen. Es wire moglich, 
Yer, 
£040 
1060} 
7050 
540 
SIO 
770 


700 : 


— 
, 


As 


POR O BO fe ¢ & tne 
. 
-e-6 « 
as ae 
>. 
. 
®@ece 


T 


._- 








100° 200° IO0° 


Fig. 8 
daB bei so grober Erhitzungsgeschwindigkeit die Temperatur des mitt- 
leren Teils des Stahlzylinders dem des Bleiglasstabes sehr vorauseilt 
und daB daher der Druck mit wachsender Temperatur etwas abfiallt. 
Deshalb wurden auch noch p, 7-Linien bestimmt bei einer Erhitzungs- 
geschwindigkeit von 1°/min. Die Fillung des Stahlzylinders war hier- 
bei folgende: 13,5 em? Bleiglas und 8 em*® Queeksilber. In Fig. 8 sind 
diese p, T-Linien von 20—250° wiedergegeben (das Glas wurde nicht 
liber ¢,, erhitzt). Die dp/d T-Werte sind in der Tabelle angegeben: 








kg/em? = d p/d T (20—120°) d p/d T (120—250°) 


110 0,0 0,0 


530 —0,01 — 0,02 
1050 — (0,02 — 0,04 
2040 — (0,04 | —0,07 


Die d p/d T-Werte bei der Erhitzungsgeschwindigkeit von 1°/min 
weisen ebenfalls auf eine kleinere Ausdehnung des Bleiglases als die 
des Stahlzylinders hin. Daher kann der Untersehied nicht darauf 
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zuruckgefihrt werden, dab die Temperatur des Stahlzylinders der des 
Bleiglases vorauseilte. 

Der Bleiglasstab vergroBert sein Volumen bei Temperaturerhéhung 
unter hoheren Drucken jedenfalls weniger als der Innenraum des Stahl- 
zylinders. Ob aber das Volumen des Bleiglasstabes bei erhdéhten 
Drucken mit der Temperatur abnimmt, ist nicht sichergestellt. Wenn 
der Bleiglasstab auch bei héheren Drucken einen positiven Ausdeh- 
nungskoeffizienten haben sollte, so miiBte mit wachsendem Druck die 
Ausdehnung des Stahlzylinders unter dem von innen nach auben 
wirkenden Druck sehneller zuanehmen als die des Bleiglases mit wach- 
sendem Druek, der von auBen nach innen auf den Glasstab wirkt. 

Ks wurden noch p, 7-Linien bestimmt mit einem anderen Stahl- 
zylinder, der in seinem ganzen Umfange auf eine bestimmte Tempe- 
ratur gebracht werden konnte, indem er in einem Wasserbade erwarmt 
wurde. Er hatte einen auBeren Durehmesser von 6 em und eine innere 
Weite von 2em. Er enthelt 19,5 em® Bleiglas und 3—4 em? Queck- 
silber. Zavor wurden p, 7-Linien mit einer Fiillung nur mit Que ck- 
silber bestimmt, fir die zwischen 20° und 95° die dp/dT-Werte in 
der folgenden Tabelle angegeben sind, und darauf wurden die dp/d 7- 
Werte fiir die Fiillung mit Bleiglas und Quecksilber bestimmt. . Ob- 
wohl in diesem Stahlzylinder das Verhaltnis des Volumens des Blei- 
vlases zu dem des Quecksilbers viel gréBer ist (5,5:1) als bei den vorigen 
Versuchen (2:1 und 4,5:1), ergaben sich nur positive dp/dT-Werte. 
Der Grund hierfiir ist darin zu suchen, dab hier das gesamte Queck- 
silber die Temperatur des Bleiglases hatte, wihrend bei den Versuchen, 
bei denen sich negative dp/d7T-Werte ergaben, der gréBte Teil des 
Quecksilbers eine bedeutend tiefere Temperatur hatte als das Bleiglas. 











d p/d T-Werte: 

bei p 100 1000 _ 2000 kg/cm- 
fiir23+0.50em?Hg .... 1.89 +£0,03 232 +002 270 +£0.08 

19,5 cm® Bleiglas u. 3 bis 
Y06 6S EL ee 0.25 +0,004 | 042 +0,02 046 --0,02 
bs CO a ca 0-8 68 0,.246+0,004 = =0,30240,003 0,353-.0,012 
S. OG ee eb é ce eae 0,329+0,005 = 0,403 4-0,003 0,470 + 0,014 
1. | nem ous Bieietes 0,004-0,008 | +0,118+0,023  +-0,107 £0,032 
Qf °%9 cm Dreigias - - + | _0,079+0,01 | +0,017+0,023 | —0,010-+0,03 


Zieht man von den dp/d T-Werten der Fillung mit Bleiglas die 
fiir 3 und 4em* Queeksilber ab, so ergeben sich die dp/d T-Werte fiir 
das Bleiglas allein, die in der Tabelle in den letzten Reihen angegeben 
sind. Da die Queecksilbermenge, die neben dem Bleiglase den Stahl- 
zvlinder erfiillte, nicht genauer als auf 0,5 em® angegeben werden kann, 








1 ROE Ce REE 
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so konnte auch nicht entschieden werden, ob die Ausdehnung des 
Bleiglases klemer oder gréBer als die dieses Stahlzylinders ist. 


Aus obigen Bestimmungen kann nicht mit Sicherheit auf einen 
negativen Ausdehnungskoeffizienten des Bleiglases bei hGherem Druck 
geschlossen werden. Es liegt aber die Méglichkeit vor, daB bei niederen 
Drucken eine Volumen- 





Yor? 100° 200° 300° +20" 500° 


vergréBerung des Blei- t 

glases und bei héheren 2080} ed 1 2060 

eine Volumenverkleine- gw} ei il | 9m 

rung mit Temperatur- 69h —e, Alans 

erhdhung  stattfindet, Dy) a ort 

wie friiher') nach einer 20401 . ey oe 

anderen Methode fir Pa 

Selen, Salicin und Bru- oe |? 

cin festgestellt wurde. int : 4770 
Auch beim Blei- 77 - 4100 

glase nimmt das spezi- 90+ Le 1 90 

fische Volumen mit F  ) eae 1 an 

wachsendem __ EErstar- 











100° 200° 300° 400° S00 


rungsdruek ab, wie aus . 
Fig. 9 


den Erhitzungs- und Ab- 
kihlungskurven, der Fig. 9 zu ersehen ist. Das unter einem Druek 
von 2000 kg/em? erstarrte Bleiglas hat ein um 0,6—0,7°/, kieineres 
Volumen als das unter einem Druck von 100 kg/em? erstarrte Glas. 


Metaphosphorsdureglaser 


Die Glaser, die als Metaphosphorsiure bezeichnet werden, kénnen 
een Wassergehalt haben, der zwischen 12°/, und 7°/, sehwankt. Der 
Formel HPO, entsprechen 11,25°/, Wasser. Die 12°, Wasser ent- 
haltende Metaphosphorsiéure ist bei 20° eine weiche fadenziehende 
Masse, die mit 10,5°/, Wasser ist bei 20° schon ein hartes Glas.?) Mit 
abnehmendem Wassergehalt wichst die Temperatur des Verlustes der 
Sprodigkeit. 

Fir zwei Metaphosphorsiuren mit verschiedenem Wassergehalt 
wurden p, T-Linien aufgenommen. Nach diesen Bestimmungen wurde 
der Wassergehalt durch Eindampfen ihrer Lisungen mit ausgegliihtem 


') G. TAMMANN u. JELLINGHAUS, Ann. d. Phys. (5), 2 (1929), 264. 
*) G. Tammany, Journ. prakt. Chem. 45 (1892), 428. 
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PbO und Glihen bestimmt. Fir die beiden Metaphosphorséuren er- 


cab sich: 


*', Wasser 
+ 0,2 
-~O3 


0,9 
12,4 


@ 
85,59 
33,5° 


Nach den erwaéhnten friberen Bestimmungen des Wassergehalts 


sollte 


AYfem?_<0° __- 40° 


60° 


die Metaphosphorsaure 


60° 


700° 





tre 

2060 
2040 
2020 
20 | 
1000 
90 
960° 
140° 
120° 
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he 
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4200 
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91200 


780 
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20°? 40° 


60° 


Fig. 10 


30° 100° 


mit 12,4°/, Wasser bei 20° schon 


eine welche fadenziehende 
Masse sein. 

Diese Glaser 
bis sie ziemlich 


wurden 
erwarmt, 
diinnfliissig waren, in diinn- 
wandige Probierglischen ge- 
fillt und unter Quecksilber 
im Stahlzylinder im Wasser- 
bade mit einer Erhitzungs- 
geschwindigkeit von 1°/min 
erhitzt. Bei Abkihlen 
lésten sich die Glaszylinder 
aus Metaphosphorsiure von 
der Wandung der Probier- 
gliser, der Druck konnte 
also vom Quecksilber direkt 
auf das Metaphosphorsiure- 
glas iibertragen werden. 


Die in Fig. 10 und in der Tabelle wiedergegebenen p, T-Linien 








wurden aufgenommen, nachdem das Glas zuvor tiber die Temperatur 


12,4°/, Wasser 





dp/dT 


lary? 
kg/em* | (15° bis t,) 





10: 
12: 


» 


1045 
2040 
2920 


0.67 
0.80 
101 
1.20 
1.36 


9,9°/, Wasser 





dp/d T 
| (50° bis t,.) 
85 
180 
1180 
2060 


kg/cm? t,, in 








86 
86 
91 
97 
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jes Knicks auf den p,7-Linien erhitzt war, worauf das Volumen der 
liissigkeit 1m Apparat nicht mehr verindert wurde. 

Auf den Erhitzungskurven tritt auch bei der Metaphosphorsiure 
wie beim B,O,-Glas ein recht scharfer Knick auf, der auf den Abkiih- 
lungskurven wieder nicht so scharf ist. Die Temperaturen ¢,, der 
Knicke hangen bei der Metaphosphorsiure linear vom Druck ab. Es 
zalt fiir das Ges mit 12,4°/, Ioape20?__40° 60° 80" 100° 
Wasser die Gleichung:t = (7? [~*~ pet 
33,5 +0,0062-p, und fiir das pe 2 wets en 4 2040 
Glas mit 9,9°/, Wasser: t= 1|2080P oN Fr: "42020 
85,5 + 0,0053>p. 2060 Ws wf 4 2900 

Die Temperaturen, bei 204} Ph on 41980 
denen die ersten Spriinge ggagh "ta 17 
in den Metaphosphorsiure- i a rf 180 
glasern auftraten, lagen bei 60 ? Ko 2 depo 
ungefahr 30° und 80°, also sup wl pul i dag 
ganz in der Nahe der fir ge a r 

| den Druck p —1 extrapo- — : -" |”? 
| lierten t,,- Werte. 700 F i ae 1700 

Das spezifische Volu- a i <i, a en ee 10 

men der Metaphosphor- 20° 40° 60° 80° 100° 
| siuren nimmt ebenfalls mit Fig. 11 


wachsendem _ Erstarrungs- 

druck ab. In Fig. 11 beziehen sich die p,7-Linien a auf ein Glas, 
dessen letzter Erstarrungsdruck ungefahr 2050 kg/em? betrug (Druck 
des Knicks). Beim Erhitzen wachst der Druck zwischen 30° und 
40° stark an. Erhitzt man ein Glas, das bei 100 kg/cm? erstarrt 
war (b), unter einem Anfangsdruck von 2000 kg/em*?, so beginnt bei 
etwa 25° der Druck stark abzunehmen, das Volumen des erweichen- 
den Glases nimmt mit wachsender Temperatur ab. Die folgende 
Tabelle ist ganz wie die bei dem B,O,-Glase eingerichtet, und die 
Anderung des Volumens Av fiir je 1 em? des Glases nach der Er- 
starrung unter dem Druck P ist auf die gleiche Weise berechnet wie 
dort besehrieben. 


12,4°/, Wasser: 





P AP Ap Av pro 1 cm? 














135 — 1905 + 87 0,0109 
2010 + 1890 —101 0,0110 
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9,9°/, Wasser 











P AP | Ap Av pro 1 cm® 


165 -- 1900 +42 —  0,0095 
2020 +1925 -60 |  0,0080 


Die prozentische Volumenidnderung des Metaphosphorsaureglases 
mit dem Erstarrungsdruck betragt nur ungefahr ein Drittel von der 
beim B,O,-Glase beobachteten. Sie nimmt mit abnehmendem Wasser- 
gehalt der Metaphosphorséure deutlich ab. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1930. 
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Dichtemessungen bei hohen Temperaturen. X. 


Uber die direkte Auftriebsmethode und die Dichte 
schmelzfliissiger Metalle, insbesondere von Eisenlegierungen 
bei Temperaturen bis 1600° 


Von E. WipawskI und F. SAUERWALD 


Mit 10 Figuren im Text 


Bei unseren friiheren Dichtemessungen') wurde hauptsiachlich 
eine Auftriebsmethode angewendet, die man als indirekte bezeichnen 
kann. Es wurde der Auftrieb der Metallmasse, die sich in einem kleinen 
Tiegel bekannten Volumens befand, in einer Salzschmelze mit be- 
kannter, vorher bestimmter Dichte ermittelt. Da sich jedoch nur 
wenig brauchbare Salzschmelzen finden lassen, ist dadurch die Methode 
auf gewisse Temperaturbereiche beschrankt, wobei sie allerdings den 
Vorteil bietet, das Volumen des Metalles im festen und fliissigen Zu- 
stand mit gleichgroBer, erheblicher Genauigkeit bestimmen zu lassen. 
Auf Grund der gewonnenen Erfahrungen erschien es zweckmaBig, be- 
sonders fiir sehr hohe Temperaturen das direkte Verfahren der Auf- 
triebsbestimmung fir fliissige Metalle auszubilden, bei dem also der 
Auftrieb eines Senkkorpers in dem geschmolzenen Metall zu bestimmen 
ist. Diese Methode ist friiher bereits von Pascau?), Day’), Descu 
und SmirxH*) versucht worden, hat aber in vielen Fallen aus Griinden, 
die im folgenden genannt werden, keine richtigen Resultate geliefert. 

Bei unseren friiheren Arbeiten hatte sich herausgestellt, daB man 
unbedingt bei Auftriebsmethoden die Méglichkeit haben mu, das 
GefaB, welehes Schmelze und Senkkérper enthalt, zu evakuieren, um 
an demselben haftende Gasblasen, sei es, daB die Schmelze Gas abgibt 


1) SAVERWALD wu. BorNEMANN, ALLENDORF, Lanpscui'tz, WercCKER, 
Krause, Wirpawskt, Z. Metallkunde 14 (1922), 145, 254, 457; Z. anorg. u. allg. 
Chem. 135 (1924), 327; 149 (1925), 273; 153 (1926), 319; 155 (1926), 1; ISI 
(1929), 347. 

*) PascaL, Rev. de Metallurgie 1914, S. 469. 

°) Day, Sosman u. Hosterrer, Jahrb. d. Mineralogie, Beilagenband 40 
(1916), 119. 

*) Descu u. Smiru, Journ. iron. a. steel inst. 119 (1929), 358. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 192. 10) 
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oder Luft beim Eintauchen mitgerissen wird, zu entfernen. Diesem 
Grundsatz ist bei der Konstruktion der neuen MeBvorrichtung Reeh- 
nung getragen. Die Senkkérper missen aus einem nichtmetallischen 
Stoff, der natiirlich verhaltnismaBig geringere Dichte aufweist, ge- 
fertigt werden, da Metalle im allgememen in der zu untersuchenden 
Schmelze losheh sind. Infolgedessen miissen die Senkkorper einen 
starren Stiel erhalten, damit sie eingetaucht werden kénnen. Der 
Stiel mu emige Millimeter dick sein und es mu die am Stiel an- 
greifende Oberflachenspannung bekannt sem, damit sie bei der Be- 
rechnung des Auftriebes beriicksichtigt werden kann. Da wir die 
Oberflachenspannung der zu untersuchenden Metalle selbst bestimmt 
haben, entstand fiir uns dadureh keine Behinderung.’) 

Dab das direkte Auftriebsverfahren unter Beriicksichtigung dieser 
Grundsatze richtig arbeitet, wurde zunichst unter Verwendung von 
(Juarzsenkkérpern durch Messung eimiger schon friiher bestimmter 
lichten bewiesen. 

Fir héhere Temperaturen miissen geeignete keramische Massen 
fiir die Fabrikation von Senkkérpern gefunden werden. Ihr Volumen 
in Abhingigkeit von der Temperatur mu8 bekannt sein. Da der Aus- 
dehnungskoeffizient der als geeignet gefundenen Massen bis 1600° 
anderweitig nicht bestimmt ist, wurde vorlaufig so verfahren, daf 
ihr Volumen bei diesen Temperaturen dureh Bestimmung des Autf- 
triebes in fliissigem Zinn gemessen wurde. Die Dichte des Zinns ist 
von SAUERWALD, BORNEMANN u. a. von 232° bis 1300° sehr genau 
absolut festgestellt worden, so daB auf seine Dichte bis 1600° gut 
extrapoliert werden kann. Infolgedessen ist aus dem Auftrieb in Zinn 
das Volumen der Senkkérper ebenfalls reeht genau, mit einem kleineren 
Fehler als 1°, bis 1600° bestimmbar.*) 


MeBvorrichtung *) 


Aus den genannten Grundsitzen heraus entstand sehheBlich die 
in Fig. 1 gezeichnete Apparatur fir die direkte Auftriebsmethode zur 


') SAUERWALD mit Drant, Krause u. MICHALKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 
[54 (1926), 79; 162 (1927), 301; ISL (1929), 353. 

*) Sobald direkte Ausdehnungsmessungen an den keramischen Massen vor- 
liegen, beziiglich derer uns die Herren Erret und GeErpren bereits in freund- 
licher Weise ihre Unterstiitzung zugesagt haben, wird es leicht méglich sein, 
unsere Resultate durch diese Messungen zu kontrollieren und eventuell zu 
korrigieren. Bei hochfeuerfestem Porzellan von HALDENWANGER fanden wir 
praktisch dieselbe Ausdehnung wie W. Ccuwn (Z. techn. Phys. 1929) 

*) Vgl. eine kurze Mitteilung hieriiber in den Berichten des Weltingenieur- 
kongresses, Tokio 1929, Nr. 202. 
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Bestimmung der Dichte von Fliissigkeiten bei sehr hohen Tempera- 
turen. Das fliissige Metall befindet sich in einem Tiegel ber B. Der 
Senkkérper ist bei S gezeichnet. Er ist in einem leichten Alumimium- 
rahmen R eingespannt, der unten an der Querstange @ em Gewicht G 
trigt. Der Querrahmen ( ist seitheh versehiebbar, um den Senk- 
érper leicht in senkrechte Lage bringen zu kénnen. Der Rahmen ist 
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Fig. 1. MeB8vorrichtung 


bei J an der analytischen Wage aufgehaingt. Diese Anordnung verlegt 
den Sehwerpunkt des Systems, an dem der Auftrieb bestimmt wird, 
sehr tief nach unten, und infolge der unstarren Aufhingung bleibt der 
Senkkorper immer senkrecht hingen. Dies ist auch deshalb notwendig, 
weil die Offnung im Ofenraum zur Vermeidung von Oxydation der 
Badoberflache sehr eng gehalten werden muB. Das Volumen des Senk- 
kérpers wird vor der Messung durch Bestimmung des Auftriebes in 
(uecksilber gemessen. 


10* 
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Es ist wesentlich, daB der Senkkérper bei der Messung der fliissigey 
Metalle in derselben Hohe eingetaucht wird, wie bei der Messung in 
(juecksilber, oder daB Differenzen bereehnet werden kénnen. Aus dem 
Grunde mub die Hohe des Metallbades bestimmt werden, was mit 
einer Genauigkeit von 0,5 mm mit Hilfe des elektrischen Tastappa- 
rates 7 gesehehen kann. Derselbe besteht aus zwei nebeneimander 
laufenden Wolframdrahten, die an einem Akkumulator und einem Volt- 
meter liegen. Die beiden Spitzen der parallelen Drahte werden, wenn 
der Tastapparat durch die nach Entfernung des Staébehens P frei- 
gewordenen Deckeléffnungen in den Ofenraum eingefiihrt wird, im 
Moment der Beriihrung des Metallbades kurz gesechlossen, und in 
diesem Moment wird die Héhe des Metallbades an einer Marke M an- 
gemerkt. Da das Volumen des Senkkérpers meistens 20 em? betrigt 
und der Hals des Senkkérpers etwa 4 mm im Durchmesser ist, so ist 
die Genauigkeit der Einstellung geniigend groB, um die Volumen- 
messung des Senkkérpers in ihren Fehlergrenzen unterhalb der anderen 
MeBfehler zu halten. (Uber die Volumenbestandigkeit der verwendeten 
hochfeuerfesten Massen bei konstanter Temperatur vgl. unten). 


Die Evakuierung der Apparatur erfolgt in der Weise, daB der 
Senkkérper aus dem Rahmen RF ausgespannt wird und Kappen wie 
Ky, und Jy, tiber den Stiel des Senkkorpers gestiilpt und gegen eine 
Gummidichtung H gepreBt werden. Die langere Kappe A, wird be- 
ndtigt, wenn der Senkkérper beim Einschmelzen der Metalle auf dem 
noch festen Metall aufsteht. Der verwendete Kryptolofen ist zum 
Zweek der Evakuierung in einem wassergekiihlten Kisenmantel ein- 
geschlossen. Der Deekel D ist mittels eer Gummidichtung auf den 
Flanseh des Ofenmantels aufgeschraubt. Die Elektroden EF sind luft- 
dicht eingefiihrt. 


Der eigentliche Sehmelzraum des Ofens ist zwecks Vermeidung 
von Warmestrahlungsverlusten und Temperaturunterschieden 1m fliis- 
sigen Metall naeh oben hin gegen den tibrigen Ofenraum durch einen 
hochfeuerfesten Deckel 4A abgeschlossen, und auch im tbrigen gut 
isoliert. Zu starke Wirmeiibergiinge in das Kiihlwasser des Mantels 
sind durch Einlagerung einer Schicht O aus Sehamottekérnern 
zwischen Heizsiule und Ofenmantel vermieden. 

Von den iibrigen Eimrichtungen sei noch erwiahnt die Tempe- 
raturenmessung mittels des Thermoelements Th und die Anordnung 
des ganzen Ofens auf zwei senkrecht zueinander verschiebbaren 
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Schlitten Sch, welche es leicht erméglichen, den Ofen so einzustellen, 
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daB der Stiel des Senkkérpers meht an die Wandungen der beiden 
Deckeléffnungen anstoBt. 

Besondere Aufmerksamkeit ist der Wahl einer geeigneten Gas- 
atmosphare im Ofen zu schenken. Wenn nicht evakuiert ist, wird 
die Oxydation der Metalle dadurch verhindert, daB von unten her 


Gas in den Schmelzraum eingeleitet wird. Bei Metallen wie Sn, 
Cu und ahnlichen — ist Wasserstoff verwendbar. Bei der Messung 


von Stahl seheidet jedoch Wasserstoff, wenigstens im reinen Zu- 
stand, wegen seiner entkohlenden Wirkung aus und an seiner Stelle 
kommt Stickstoff in Frage. Zur Reinigung desselben wurde nach 
Versuchen mit anderen Verfahren, denen die Adsorption des Sauer- 
-toffes dureh chemische Priparate zugrunde lag, ein Verfahren ein- 
ceschlagen, nach dem der Sauerstoffgehalt des Stickstoffes durch 
wenig Wasserstoff tber Platinasbest verbrannt wird. Das Gemisch 
von Stickstoff und wenig Wasserstoff wird nach Entfernung des 
Wasserdampfes in entsprechenden, mit CaCl, gefiillten Vorlagen in 
den Ofen geleitet. Die geringen Mengen von Wasserstoff kénnen in 
ihrer starken Verdinnung mit Stickstoff nicht merklich entkohlend 
wirken. 

Nach beendeten Messungen wird der Senkkoérper tiber das fliissige 
Metall gehoben und nach der Abkihlung auf Zimmertemperatur sein 
Volumen zuriickbestimmt. Die Rechnungen selbst ergeben sich wie 
folgt: 

a) Bestimmung des kubischen Ausdehnungsfaktors (7) des 
feuerfesten Senkkérpers : 


Das Senkkérpervolumen V,, bei Zimmertemperatur errechnet sich aus 
der Auftriebswigung in Hg nach Gleichung (1) 


Ven = (4 _ Hs nnd -V (1) 
onsets ities sHg° 
Hierbei ist: . 981 K 


Ay, = Auftrieb des Senkkérpers in Hg, 

“ig —= Oberflachenspannung von Hg (Dyn/cm), 
) = Durchmesser des Senkkérperstieles (cm), 
Vg = Spezifisches Volumen von Hg. 


P y 


Fir den kubischen Ausdehnungsfaktor (5) des feuerfesten Senkkérpers 
0 


bei der Temperatur 7° gilt: 


| a. + Da 
a Y sn [Asn as 981 Vp (2) 
; D?n-U,, ,.* * 
Vit 


wobei einzusetzen ist fiir: 
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Spezifisches Volumen von Zinn bei der Temperatur T°. 


A. = Auftrieb des Senkkérpers in Sn bei der Temperatur 7”, 
ne Oberflachenspannung von Sn bei der Temperatur T°. 
U.. = Differenz der Tauchtiefe des Senkkérpers in Sn gegeniiber der 


Tauchtiefe des Senkkérpers bei der Volumenmessung in Hg (cm). 
b) Bestimmung des spezifischen Volumens von Metallen. 


Das Senkkérpervolumen wird wiederum in Hg bestimmt und nach Glei- 
chung (1) ermittelt. Fir das spezifische Volumen V, des gemessenen Metalles 
bei der Temperatur 7° folgt: 


te = pnt =] » >? 


4 
f | (3) 
{ a, Da 
— — . 
Hicrbei ist: O81 
U' = Differenz der Tauchtiefe des Senkkérpers in Hg und dem zu 


messenden Metall (cm). 
A= Auftrieb des Senkkérpers im Metall. 
a, Oberflachenspannung des Metalls bei der Temperatur 7° C. 
Wird mit Quarzsenkkérpern gemessen, so setzt man fiir 6° den kubischen Aus- 
dehnungskoeffizienten von Quarz ein. 


MeBergebnisse 
Spezifisches Volumen von Zinn 
Zu Beginn der eigentlichen Dichtemessungen war es notwendig, 
durch Messung bekannter Dichten von fliissigen Metallen unter An- 
wendung von Quarzsenk- 











07600 kérpern die Brauchbarkeit 
f der Methode zu _ erproben. 
015501 & Hierzu wurde Zinn mit einem 
S teinheitsgrad von uber 99°, 

S verwendet und em Senk- 
07500+ & kérper aus durchsichtigem, 
" geschmolzenem  Quarzglas. 

ee _Temp*C—> In Fig. 2 liegen die Ergeb- 
~~" "400 500 600 700 800 900 1000 1700 200 nisse von drei MeBreihen vor. 
Fig. 2. Spez. Vol. von Zinn und zum Vergleich ist dort 

.-+» Kurve nach Day der von K. BoRNEMANN und 

--+- Kurve nach SAUERWALD F SAUERWALD!) wit der 


Kurve n. vorlieg. Unters. one ; 
indirekten Auftriebsmethode 


gefundene Ausdehnungsver- 


e evakuiert nicht evakuiert 


lauf eingetragen. In besonders auffallender Weise machte sich ler 
der Einflu8 von Gasblasenentwicklung bemerkbar. Fur den Ent- 


1) Vel. FuBnote 1 S. 145. 
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wurf der Ausdehnungskurve in Fig. 2 sind daher die Hoéchstwerte 


maBgebend. 








: Uber die Ergebnisse der Messungen und ihre Ubereinstimmung 
E- mit anderen Arbeiten ist folgendes zu sagen: Die Werte fiir das spezi- 
| fisehe Volumen von. fliis- 3 
sigem Zinn legen nach den 
Angaben von Day und Mit- 
arbeitern!) etwa 0,7°/, tiefer, 2 
fallen jedoch mit groBer Ge- 


% 


a 


+Vol Zunahme 








, , , . j 
nauigkeit auf die hier ge- ‘1 F r niet 
fundene Gerade, sobald die E TO Ge. _ 








Oberflachenspannung beriick- — B00 1000 1200 = 7400 
sichtigt wird. Mit sden Fig. 3. Volumenausdehnung von K-Masse 
Messungen von K. BorNEMANN und F. SAvERWALD*) besteht eine 
cute Ubereinstimmung bei den tieferen Temperaturen. Bei héheren 
Temperaturen legen die hier gefundenen Werte etwas hoher, sie 
stimmen jedoch mit den Angaben von SreBe und Wen e*) sehr 
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cut iiberein, so da fiir 


Pee ta Ol 


Pree oe 


1, 
“Vs _ 0.146. 10°¢ 


der erreichten Temperatur tiber 1400°C andert sich das Mab der 
Schrumpfung, wobei jedoch zu beachten ist, daB bei gleichbleibender 


4 dT 

| @ 
4 mit gré Annaherung einzusetzen ist. 
t gréBter Annaherung einzusetzen ist 

| @ 
Bestimmung der Volumenausdehnung der feuerfesten Senkkorper 
: Die Volumeninderung eines Senkkorpermaterials der Berliner 
j Porzellanmanufaktur (K-Masse), das sich als brauchbar erwies, in 
3 Abhangigkeit von der Temperatur, zeigt Fig. 3. Es tritt bei ge- 
: niigend hohen Erhitzungen eine geringe irreversible Schrumpfung ein, 
: die ber emer Temperatur von 1520°C 0,5°/, betragt. Je nach der Hohe 
4 


Temperatur keine Volumeninderung zu verzeichnen ist, was dureh 
mehrere Versuche hinreichend bestatigt wurde, und fiir die Braueh- 
barkeit der Senkkérper bei Dichtemessungen von fliissigen Metallen 
von grundlegender Bedeutung ist. Nach der Abkiihlung des Senk- 
korpers auf Zimmertemperatur betrigt die Sehwindung im Verhiiltnis 
zum Ausgangsvolumen das der erreichten Hoéchsttemperatur ent- 


') Vgl. FuBnote 3 8. 145. 
2) Vel. FuBnote 1 S. 145. 
*) Srepe u. Wen Le, Z. Metallkunde 1922, 334. 
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Hierin liegt eine willkommene Kontrolle 
fiir das spiter bei den Messungen von fliissigen Metallen eimzusetzende 


sprechende Schwindmaf. 
















Senkkorpervolumen, denn es ist die Méglichkeit geboten, die aus der 
Rickbestimmung des Senkkérpervolumens nach den Messungen er- 
haltenen Werte mit den Angaben der Ausdehnungskurven zu ver- 
vleichen und etwaige Korrekturen emzufihren. Im iibrigen ist zu 
betonen, daB die GréBe der Schwindung bei 1500° C 0,3°/, betragt, 
also vollkommen im Bereich der Fehlergrenze der Apparatur lhegt. 
Die Ubereinstimmung drei versechedener MeBreihen ist hinreichend 
vut, es sind im Hochstfalle Streuungen von + 0,2°/, feststellbar. 
Es sei nicht unerwahnt gelassen, dab vorhegende Methode eine 


ey ee ee ee Ce ea 


Moghehkeit zur Bestimmung des Volumens von feuerfesten Mate- 
rialien in Abhangigkeit von der Temperatur bietet, wobei bei héchsten 
Temperaturen ohne besondere Schwierigkeiten zu messen ist und an 
die MeBgenauigkeit geniigend groBe Anspriiche gestellt werden kénnen. 


ee reer 


Spezifisches Volumen von Kupfer und Kupfer—Zinnlegierungen 
Die Literaturangaben betreffs der Temperaturabhangigkeit der 
Dichte von fliissigem Kupfer erschemen wegen der Kurze des Meb- 
intervalles nicht ganz sicher, so dab eine Nachpriifung geboten war. 


(20% Sn) 
y, GuSn ae 
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Fig. 4. 
Spezifisches Volumen von Cu und Cu-Sn (20°/, Sn) in fliissigem Zustande 
{ @ Steigende Temperatur 
| o Fallende Temperatur 
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|. Messung: 


x2 ; feuerfeste Senkkérper 
A Steigende Temperatur 


Fallende Temperatur 
Steigende Temperatur 

Fallende Temperatur | 
© Werte nach BOoRNEMANN und SAUERWALD 





2. Messung: 
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3. Messung: Quarzsenkkérper 
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Zur Messung wurde reinstes Elektrolytkupfer verwendet. Die 
Ergebnisse von zwei mit feuerfesten Senkkérpern und einer mit einem 
Quarzkérper durchgefiihrten Messung legen in Fig. 4 (Zahlentafel 1) 
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vor. Zum Vergleich sind wieder die von K. BorNEMANN und F. SAvEr- 
waLp!) mit der indirekten Auftriebsmethode ermittelten Werte in 
die Kurve eingetragen, deren Ubereinstimmung mit den hier ermit- 
telten Werten als sehr gut zu bezeichnen ist. Ferner ist aus Fig. 4 
die gute Reproduzierbarkeit der Messungen mit feuerfesten Senk- 
korpern sowie die gute Ubereinstimmung der Messungen mit feuer- 
festen und mit Quarzkérpern zu erkennen. 


Tabelle 1 
Spezifisches Volumen, Dichte und Schwindung von Cu und einer Cu—Sn-Legierung 
mit SO°), Cu 











Cu Cu-Sn-Legierung mit 80°), Cu 
°C i. d 4A d 
Schmelzpunkt 0.1262 7.93 0.1298 8,02 

900 0.1249 8.0] 
1000 0.1262 7,92 
1100 0.1263 7.92 0.1274 785 
1200 0.1276 7.84 0.1287 7,77 
1300 0.1288 7,76 0.1299 7,69 
1400 0.1300 7.69 0.1312 7.62 
1500 0.1313 7.62 0.1325 754 
1600 01326 7,53 

dv Pe dv 

—— = 03,12-10-* 0,125 - 10-4 

dt . dt ’ 


Die Cu-Messungen haben grundsitzlich die Brauchbarkeit der 
Senkkérper aus K-Masse erwiesen. Der muittlere durchschnittliche 
Fehler betrigt bei den héchsten Temperaturen weniger als 0,4°. 

Von BorNEMANN und F. SAvERWALD ist wegen des kurzen Meb- 
intervalles dv,/dt zu klein angenommen worden. bBemerkenswert 
ist die Feststellung da ein Steigungskoeffizient von 0,12-10~-* sehr 
cut in die von K. BoRNEMANN und F. SAvERWALD aufgestellten Schau- 
lmien fir die Abhangigkeit der Temperaturkoeffizienten von der 
Legierungszusammensetzung bei Cu-—Sn-Legierungen einzufiigen ist, 
wenn man zulaBt, daB dv,/dt linear von der Zusammensetzung ab- 
hangt. — Hiernach wire also ein Knickpunkt des Kurvenzuges fir 
dv,/dt beim Punkt der Zusammensetzung von Cu,8n nicht vor- 
handen und der Steigungskoeffizient von Cu-Sn-Legierungen nach 
der Mischungsregel errechenbar. 

Zur weiteren Bestitigung dieser Feststellung wurde noch das 
spezifische Volumen einer Cu-Sn-Legierung mit 20°), Sn ermittelt, 
da auch hier von BorNeMANN und SaveRWALD ein anscheinend zu 


') Vgl. FuBnote 1 S. 145. 
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hoher Temperaturkoeffizient angegeben wurde. Die in Fig. 4 (Zahlen- 
tafel 1) vorliegenden Ergebnisse bringen eine volle Bestatigung hierfiir, 
daB der Steigungskoeffizient bisher zu steil angenommen wurde und 






in der Tat nach der Misehungsregel errechenbar ist. 










Spezifisches Volumen von Eisen und Stahl in fliissigem Zustande 

Die untersuchten Eisensorten sind in 4 Gruppen geteilt. Gruppe | 
wird gebildet durch moglichst reine Fe—C-Legierungen, in Gruppe I 
liegen die Beimengungen etwas héher. Gruppe II] hat emen erhéhten 
Si-Gehalt, ist aber sonst méglichst frei von Beimengungen. Gruppe [V 
ist gewOhnlicher GrauguB. Die genauen Zusammensetzungen finden 
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Fig. 5. Spezifisches Volumen von Eisen I: ; 

Probe Ce! Mn PV B%7, Bie 

Nr. | 3,71 0,11 0,031 0,020 0O,i1 

Nr. 2 1,3 0.25 0,034 0,040 0,04 ; 

@ Steigende Temperatur © Fallende Temperatur 


01%50 








7 





074.00 Pita ew = 
1200 1300 1400 1500 


Fig. 6. Spezifisches Volumen von Eisen IT: 
Probe Co! Mn, PY 8S, SV, 
Nr. 3 3,70 0,35 0,044 0,014 0,44 
Nr. 4 1,80 0,30 0,032 0,020 0,44 
Nr. 5 0.85 0,35 0,032 0,042 6,50 
© Fallende Temperatur 

























@ Steigende Temperatur 








sich bei den Kurven. Geringe Versehiebungen der chemischen Zu- 
sammensetzung wihrend der Messung der Probe kénnen auf die Ge- 
nauigkeit der MeBergebnisse keinen Einflu8 ausiiben. 
MeBergebnisse: In den Fig. 5—8 und Zahlentafel 2 finden wir 
die Ergebnisse siimtlicher Dichtemessungen. Die Messungen konnten 
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aberall einwandfrei durchgefiihrt werden, nur bei den hochsilicium- 
haltigen Eisensorfen fielen das Volumen mitunter stark ab. Diese Er- 
scheinungen, die leicht zu Fehlschliissen hitten fiihren kénnen, wurden 
in einer Parallelarbeit (Ersenretcn) eingehend untersucht, mit dem Er- 
cebnis, daB anscheinend das Silicium eine Reaktion mit dem Senk- 
kérpermaterial eingeht. Wahrend bei den siliciumarmen Sorten nur 
eine geringe sekundiare Auftriebsinderung feststellbar war und zum 
Stillstand kam, wurde der Auftrieb der héher siliciumhaltigen Eisen- 


', 


--y-© 5p Vol. 
Dv 


07450 





—»p as ‘ 
1300 1400 1500 


Fig. 7. Spezifisches Volumen von Eisen III: 
Probe Ce’, Mn®% PY SY 8° 














Nr. 6 3,5 0,23 0,047 0,018 2.6 
@ Steigende Temperatur > Fallende Temperatur 
0 7480 
Q7450, 
1200 1300 1400 1500 
Fig. 8. Spezifisches Volumen von Graugub: 
C % Mn °/, P %, S %, Si 
3,27 0,50 0,91 0,11 2.3 


x Messung mit Quarzsenkkérper 

@ Steigende Temperatur | Messung mit Senkkérper 

© Fallende Temperatur | aus K-Masse 

~-—-- Ungefahr vergleichbare Werte nach BENEDICKS 
proben mit zunehmender Temperatur und Dauer der Haltezeit bei 
diesen Temperaturen fortlaufend gréBer. Die Riieckbestimmung des 
Senkkorpervolumens ergab ein erheblich gréBeres Volumen gegeniiber 
dem Ausgangszustand. Wurde der Senkkérper bei hohen Tempera- 
turen (uber 1400°C) bald nach der Messung des Auftriebes einer weiteren 
Kinwirkung des Metallbades durch Herausheben aus dem Bad entzogen, 
so lag der errechnete Wert fiir das spezifische Volumen des Hisen- 
bades genau auf der Fortsetzung der unter 1400° C ermittelten Kurve. 

Die GrauguBproben der Gruppe IV wurden mit feuerfesten und 

mit Quarzsenkkérpern gemessen, wobei eine hinreichende Uberein- 
stimmung der MeBreihen erzielt wurde (Fig. 8). 
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Tabelle 2 
Spezifisches Volumen von Eisen-Kohlenstofflegierungen ani Schmelzpunkt und 
bei 1600° C 





Kohlen- Liquidus- 
stoff temp. Liquidus- bei koeffizient beim 


bei 
1600° ( d d Schmelz- | 


0 . . oe 
( temp. / Op punkt 1600° ( 


1533 0,1402') 0,1405') 0,05 -10~4 7,13") 7,12') 
1480 0.1408! O.1411') 0,06-10~4 7,10') 7,08') 
1458 0.1412 0.1417 0,06-10~-4 7.08 7.05 
1422 0.1416 0.1425 0,07-1074 7.065 7,02 
1382 0,1418 0.1432 0,07-10-4 7,05 6,98 
134] 0.1419 0.1438 0,08 -10-4 7,05 6,95 
1290) 01419 0.1445 0,08-10-4 7.05 6.92 
1232 0.1418 0.1452 009-1074 7.05 6.88 
1170 01415 0,1459 0,10-10-4 7,06 6,86 
1150 0.1414 0.1462 0.10-10-4 7.07 6,84 

Ein bemerkenswertes Verhalten zeigte Probe 2 waihrend der Mes- 
sungen. Bei Temperaturen itiber 1500°C geriet das Eisenbad in starke 
Bewegung, so daB Messungen des spezifischen Volumens unmdglich 
waren. Bei wiederholtem Uber- bzw. Unterschreiten von 1500° ( 
konnte stets der Emtritt bzw. das Abflauen der Badbewegung fest- 
vestellt werden. Fir die Feststellung von Gasentwicklungen bei 
metallurgischen Reaktionen ist also die Apparatur mit Vorteil an- 
zuwenden. 

Vergleich und Diskussion der Ergebnisse. Ein Vergleich 
der hier erzielten Ergebnisse mit bisher veréffentlhchten ahnlichen 
Messungen gestaltete sich wie folgt: 

Beim GrauguB der Gruppe LV ist eime hinreichende Ubereinstim- 
mung mit den Arbeiten von F. SAvuERWALD und Muitarbeitern sowie 
den Arbeiten von Honpa und Mitarbeitern zu verzeichnen; jedoch 
bestehen zwischen den Steigungen der Volumengeraden betrichtliche 
Unterschiede. Man mu jedoch bericksichtigen, daB die dort vor- 
handenen Streuungen der Werte der einzelnen MeBreihen, vor allem 
aber auch das sehr kleine MeBintervall, eine eindeutige Bestimmung 
der Steigung der Ausdehnungskurve nicht zulassen. 

ZIMMERMANN und Esser*) finden unter Zugrundelegung des 
friiher von uns gemessenen Wertes fir Cu fiir das spezifische Volumen 
eines weiben Roheisens mit 3,92°/, C, 0,08°/, Mn, 0,13°/, Si unmittelbar 
nach beendigter Verfliissigung die GréBe 0,1412 em*/g — der ler 
ermittelte Wert betrigt 0.1416, — eine Ubereinstimmung, die mit 


') Werte extrapoliert. 
*) ZIMMERMANN u. Esser, Arch. f. Eisenhiittenw. 2 (1928/29), 867. 











Ne oe eS Wg PORE Ge oy rere eat tye ae 


oo 









SR Le re ee ene ee nee as Tete OO Ore hee ree en ed a 


Aree 


ties, 


* ; Bt: ere eee she pecan 4: 





FE. Widawski u. F,. Sauerwald. Uber die direkte Auftriebsmethode usw. 157 


Riicksicht auf die Verschiedenheit der angewandten MeBmethoden 
iiberraschend gut ist. Mit steigender Temperatur ist jedoch eine Ent- 
fernung der Werte voneinander wahrnehmbar in dem Sinne, daB die 
hier gemessenen Werte tiefer liegen. Dies hat, wie bereits weiter oben 
angedeutet, in der dortigen Annahme des friiheren, zu steilen Kupfer- 
temperaturkoeffizienten nach BorNEMANN und I’. Saverwatp bei der 
Kichung der MeSvorrichtung seine Ursache. Legt man fiir den Kupfer- 
temperaturkoeffizienten die in dieser Arbeit gefundenen Werte den 
Berechnungen zugrunde, so erhalt man eine gute Ubereinstimmung 
der Werte. 


Bei niedrigen Temperaturen und hohen C-Gehalten finden Benr- 
picks und seine Mitarbeiter!) gute Ubereinstimmung mit den friiher 
und hier mitgeteilten Er- [ 
vebnissen. Uber die an- 1500 
deren Resultate dieser 
Autoren vel. Fig. 8 unten. 

In Fig.9 sind die 
Volumenisothermen fiir 
Risen-Kohlenstofflegierun- 270 
gen nach den hier erziel- 
ten Ergebnissen entwor- / 
fen. Nehmen wir an, da8 PS. 
die [sothermen nach links a 
bis zum C-freien Eisen und 0 400" ‘ 1 1 1 ‘ 
nach rechts bis zum Oo 7 2 J 4 5 
Punkte der Kisenkar- Fig. 9, Volumenisothermen 

° von Eisen—Kohlenstofflegierungen 
bidzusammensetzung mit 

croBer Anniherung geradlinig verlaufen, so ergibt sich fiir das spezi- 
fische Volumen des reinen Eisens beim Schmelzpunkt die Grobe 
0.1404 em/g, fiir dasjenige des Kisenkarbides die GréBe 0,1480 em® g. 
ebenfalls am Sehmelzpunkt. Selbstverstindlich muf die Richtigkeit 
der Extrapolationen noch durch Messungen des spezifischen Volumens 
von C-armem Eisen sowie von Eisensorten mit mehr als 4,2°/, C er- 
wiesen werden. Si-freie bzw. -arme EKisensorten mit geringem C-Gehalt 
diirften jedoch infolge der oben festgestellten Badbewegung schwer 
zu messen sein, ein Umstand, der hinsichtlich der entsprechenden 
Messungen von C. Benepicxs, N. Ericsson und G. Ericson nicht 
ohne Bedeutung sein diirfte. 


tl 











') Benepicks, Arch. f. Eisenhiittenw. 3 (1930), 473. 
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D. W. Bertie!) gibt fir das spezifisehe Volumen eines fast 
C-freien Eisens beim Sehmelzpunkt die GréBe 0,1352 em4/g an, er- 
wihnt jedoch den stérenden Emflu8 von Gasentwicklungen wahrend 
der Messungen und betraechtet daher seine Zahlen nur als Annaherungs- 
werte, zumal seine Ergebnisse sehr betrachtliche Streuungen auf- 
weisen. 

Ceciy H. Desc und B. $8. Smirn?) geben fiir ein Eisen mit 
0.04%), C emen Sehmelzpunktvolumen von 0,1415 em?/g an und 
kommen den her durch Extrapolation ermittelten Werten sehr nahe. 
Merkwirdigerweise liegt aber nach deren Angaben das spezifische 
Gewicht von hdhergekohlten Eisensorten tiefer als das des reinen 
Misens, eine Feststellung, die mit Ricksicht auf den spezifisech leichten 
Kohlenstoff nicht der Wahrheit entsprechen kann, da auf jeden Fall 
ein hoheres spezifisches Volumen gefunden werden mibte. 

in Fig. 9 bedeutet die Gerade c—d die Volumenisotherme von 
Fisen—Kohlenstofflegierungen bei 1550° C nach den Messungen von 
C. Benepicks, N. Ericsson und G. Ericson. Man sieht, daB die 
Abweichungen gegeniiber den hier mitgeteilten Ergebnissen sehr grof 
sind. Es erscheint nicht ganz ausgeschlossen, daB bei der von den 
schwedischen Verfassern angewandten Methode bei hohen Tempera- 
turen das Auftreten von Gasen und ein Versagen der Kontakte die 
Volumenwerte zu groB erscheinen laBt. Die Entscheidung tiber die 
Richtigkeit der einen oder anderen Messung hingt mit folgender Frage 
von allgemeiner Bedeutung zusammen: Verbindet man das spezi- 
fische Volumen des reinen Kohlenstoffes (Graphit) mit dem des reinen 
Kisens durch eine Gerade, so erhalt man die in Fig. 14 angedeutete 
Gerade a—b. Streng genommen miibte zur Berechnung nach der 
Misehungsregel das spezifische Volumen von unterkihltem, flissigem 
Kohlenstoff eingesetzt werden, doch kénnen selbst gréS8ere Unter- 
schiede des spezifischen Volumens beider Kohlenstoffarten 1m Prinzip 
an der gegenseitigen Zuordnung der verschiedenen Kurven in Fig. ° 
nichts iindern. Nach C. Bengepicks, N. Ericsson und G. Ericson 
liegt das spezifische Volumen von Eisen—Kohlenstofflegierungen tiber 
dieser Geraden, d. h. es ist gréBer, als das nach der Mischungsregel 
aus reinem Eisen und Kohlenstoff errechnete. Nach den vorlegenden 
Untersuchungen dagegen erhalten wir ein kleineres spezifisches Vo- 
lumen, als naeh der Mischungsregel zu errechnen ist. Die allgemein 
angenommene Anschauung tiber den molekularen Aufbau fliissiger 


') Vel. FuBnote 1 S. 157. 
“) Vel. FuBnote 4 8. 145. 
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Ee jsen—Kohlenstofflegierungen') geht nun dahin, daf der Kohlenstoff an 
das Eisen 1m fliissigen Zustande in erheblicher Menge als Fe,C an- 
































-egliedert ist. Hherfiir spricht vor allem der Umstand, daB graues Eisen 
hbekanntlich unter Volumenausdebnung erstarrt, wihrend bei weibem 
Fisen die Erstarrung unter Volumenkontraktion vor sich geht. Es ist 


|  zuniichst wahrscheinlicher, da8 Legierungen, die Fe,C enthalten, ein 
| klemeres spezifisches Volumen, r 
als das nach der Mischungsregel 
bereehnete, aufweisen, wie es AGS 
auch bei Ejisen—Kohlenstoff- grt be Sh 






legierungen im festen Zustande 97459 LP T6S Si)? 
der Fall ist. a 
Uber den Einflu8 des Sili- 426% Si) 
ciumgehaltes auf das spezifische 
Volumen von Eisen—Kohlenstoff- 














lemerungen gibt Fig. 10 einige O%00 . —~ 40 
“* , . . 7 
Aufschliisse. Zum Vergleich sind i) 1 2 3 4s 
hier ebenfalls entsprechende Fig. 10. Spezifisches Volumen 
Werte aus der Arbeit zuletzt von Eisen-Kohlenstoff-Silicium- 
: wierungen bei 1550° C 
~~ genannter Forscher eingetragen. legierungen bei 155 
| @ :’ a : Werte nach C. BENEDICKS 
| Man erkennt, dab die Uberein- 


'  stimmung gut ist. Natiirlich verlieren die Vergleichswerte mit steigen- 
der Temperatur auch hier wieder infolge der verschiedenartigen 
Steigungskoeffizienten zunehmend an Ubereinstimmung. Man kann 
mit groBer Anniherung annehmen, daB das spezifische Volumen von 
Kisen—Kohlenstofflegierungen bei 1°/, Siliciumzusatz um 0,0010 em®¢ 


Se at ae 


'  erhoht wird. 

q Zusammenfassung 

: Eine neue MeBvorrichtung zur Feststellung des spez'fischen Vo- 
¢ 


lumens von schmelzfliissigen Metallen bei héchsten Temperaturen 
nach dem Prinzip der direkten Auftriebsmethode, bei der die Ein- 
wirkung von Gasen mit Sicherheit ausgeschlossen werden kann, wird 


iS Nd oi, 
4 itr eae oe 


angegeben. 

Bestimmungen des spezifischen Volumens von Sn, Cu und einer 
Cu-Sn-Legierung mit 20%, Sn erwiesen die Brauchbarkeit der Meb- 
methode. Der Steigungskoeffizient der Volumenkurve d v,/d t von Cu 
sowie Cu-Sn-Legierungen zwischen 62 und 100°, Cu wurde bisher zu 
steil angenommen und wurde neu ermittelt. 


Ly Vgl. FuBnote 1 S. 145. 
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Is folzen Angaben iiber den Verlauf der kubischen Ausdehnune 
feuerfester Massen bis zu héehsten Temperaturen. 

Auf Grund von Messungen des spezifischen Volumens mehrerer 
Eisensorten wurden Volumenisothermenschmelzfliissiger Eisen—Kohlen- 
stofflegierungen aufgestellt. Das Volumen von Eisen—Kohlenstoff- 
legierungen ist auf Grund vorliegender Messungen kleiner, als das 
nach der Misehungsregel aus den beiden Endgliedern (Eisen und 
Kohlenstoff) berechnete, so daB aueh daraus auf die Existenz von 
Kisen—Kohlenstoffverbindungen (Fe,C) im flissigen Zustande ge- 
schlossen werden kann. 

Silicium erhdht das spezifische Volumen von flissigen Eisen- 
Kohlenstofflegierungen um 0,0010 em3/g bei einem Siliciumzusatz 


von 1%). 


Alle wiehtigen Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung sind 
in einer Parallelarbeit von Herrn Ersenrercu nachgeprift und be- 
stitigt worden. 

Die Arbeit wurde in ihren praktischen Teilen in der Versuchs- 
anstalt der ,,Vereinigten Oberschlesischen Hiittenwerke A.-G.‘* Abt. 
Stadtwerke Gleiwitz, ausgefiihrt. Fir die Genehmigung hierfir sind 
die Verfasser Herrn Generaldirektor Dr.-Ing. e. h. R. BRENNECKE zu 
groBtem Dank verpflichtet. 

Desgleichen erfiillen die Verfasser hiermit die angenehme Pflicht, 
der Direktion der Stadtwerke Gleiwitz und der Leitung der Versuchs- 
anstalt fiir die Unterstiitzung bei der Ausfiihrung dieser Arbeiten 


bestens zu danken. 


Breslau, Lehrstuhl fiir Metallkunde der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juli 1930 
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Die Temperaturabhangigkeit 
einiger elastischer Eigenschaften im Erweichungsintervall 
der Glaser 


Von G. TAMMANN und R. KLEIN 
Mit 17 Figuren im Text 


Fir die Isobaren einer Reihe physikalischer Eigenschaften der 
Glaser wurde festgestellt), daB sie in einem kleinen Temperaturinter- 
vall eine erhebliche Richtungsénderung erleiden. In diesem Tempe- 
raturintervall beginnt die Erweichung der Glaser. In Fig. 1 be- 
zeichnet die Kurve / die Isobare einer physikalischen Eigenschaft 
wie die des Volumens, des Wirmeinhaltes, der Dielektrizititskonstante 
oder des Brechungskoeffizienten. Auf 
den Kurven der Differentialquotienten aE 
d E/dt in Abhangigkeit von der Tem- . | 
peratur tritt dementsprechend ein star- | 
kes Ansteigen in einem kleimen ‘em- 
peraturintervall auf, wobei dl/dT 
durch einen Wendepunkt geht. Diesem 
Wendepunkt entspricht auf der Kurve Aer 
des zweiten Differentialquotienten ¢ | at? 
(*E/dt®? in Abhangigkeit von der | 
Temperatur ein Maximum. Die Tem- fur) c 
peratur des Wendepunktes oder des Fig. 1 
Maximums wird im folgenden mit 1,, 
bezeichnet werden. Diese Temperaturen ¢,, fallen fiir verschiedene 
Eigenschaften innerhalb der Fehler der Bestimmungen von 1° bis 2° 
zusammen. 














Damit ist eine Temperatur definiert, unterhalb der man den 
Stoff als Glas und oberhalb der man ihn als hochviskose Masse be- 
zeichnen kann. 

Im Gegensatz zu der in dieser Weise bestimmten Temperatur (,, 
kann, wie im folgenden gezeigt werden wird, eine analoge bestimmte 

') G. Tammany, Glastechn. Berichte 6, H. 10, S$, 445 —454, 

Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 192. 1! 
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Temperatur aus den elastischen Eigenschaften der Stoffe in dem Er- 
weichungsintervall nicht abgeleitet werden. 

Die Sprodigkeit ist fir den Glaszustand besonders charakteristisch. 
Ein Korper ist um so spréder, je klemer die Deformationen sind, die 
an ihm ausgefiihrt werden kénnen, ohne dab in ihm Risse auftreten. 
Man kann auch mit F. Augerpacn als absolut spréde einen Stoff be- 
zeichnen, dessen Elastizitatsgrenze mit semer Riberenze zusammen- 
fallt. Aber diese Definition nimmt keine Ricksicht auf die Dauer der 
auf den Korper einwirkenden Krafte. Bei kleinen, sehr lange an- 
dauernden deformierenden Kraften kénnen auch bei Temperaturen, 
die weit unter dem Erweichungsintervall des betreffenden Glases 
liegen, erhebliche Deformationen ohne RiBbildung auftreten, wie die 
Versuche von G. Geuiuorr’) iiber die Torsion von Glasstében gelehrt 
haben. Dahingegen kann bei schneller Beanspruchung auch ein schon 
erweichtes Glas sich wie ein fester Korper verhalten. 

Praktisch ist es aber von Bedeutung, die Temperatur (,, auf 
wenige Grade moglichst leicht und schnell bestimmen zu kénnen. Ein 
solehes Verfahren kann nur ein konventionelles sein. Das friiher be- 
schriebene Verfahren zur Bestimmung der Temperatur t,, bei der die 
Sprédigkeit verschwindet*), ergab Temperaturen, die sich von der 
oben definierten Temperatur ¢,,, die sich auf die Temperaturabhiangig- 
keit des Volumens bezieht, nur wenig unterscheiden, wie aus der 


folvenden Tabelle 1 zu ersehen ist. 


Tabelle 1 





i, t,° 
aoe eee 30,0 + 0,4 (30,7 + 0,6) 
Salicin. . . ee 44,4 + 0,4 43,3 + 0,4 
a ).- . » * 3 ee 79,1 + 0,4 78,0 + 0,3 
Phenolphtalein . . . . 78,0 + 0,3 76,0 + 0,4 
SEs 5 ' 6 & © + 8 3,9 + 0,4 3,4 + 0,4 
Kolophonium. . . . . 30.4 +0,6 29,5 + 0,3 
Momrewomer . . . « « 31,0 + 0,3 30,3 + 0,3 
Traubenzucker +4,1"/, H,O | 16,3 + 0,4 15,7 + 0,3 


Die Riicksprunghéhen in Abhangigkeit von der Temperatur im Erweichungsgebiet 
der Glaser 

Bei der Abhingigkeit der Riieksprunghéhen von der Temperatur 

tritt eine merkliche Anderung der Riieksprunghéhen beim Uber- 

schreiten der Temperatur des Beginns der Sprédigkeit nicht ein. Erst 


') G. Gentuorr, Lehrbuch der technischen Physik 3, 8S. 347—376. 
2) G. TamMmann u. A, Konznaas, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 51. 
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wenn die Erweichung des Glases so weit fortgeschritten ist, daB sich 
aus ihm diinne Faden ziehen lassen, sinkt die Riicksprunghéhe mit 
der Temperatur sehr schnell ab. 

Die Riicksprunghohe h, dividiert durch die Fallhéhe h gibt an, 
weleher Bruehteil der Energie der fallenden Kugel in ihr beim Riick- 
sprung noch vorhanden ist. Die Differenz 1 —h,/h gibt an, weleher 
Bruchteil der Energie beim Aufprallen der Kugel in dem Glas stecken 
veblieben ist. 

Die Bestimmung der Riicksprunghéhen wurde in folgender Weise 
ausgefiihrt. Im einem Glaszylinder (Fig. 2) befand sich ein Zylinder a 
aus Stahl, auf den das zu untersuchende gesechmolzene Glas 
als Sehicht von 1,5 bis 2 mm Dicke gebracht wurde. Der ay Iv 
Glaszylinder befand sich in einem Paraffinélbad, das kraftig §.~ : 


bad eth 


veriibrt wurde. Nachdem die Temperatur des Thermo- | | | 











meters f eine halbe Stunde unverindert geblieben war, ic | 
lieB man die Kugel, die sich im Glasrohr ¢ befand, auf 
ne i 
die Glasschicht b fallen, indem man das Plattchen e, auf dem e 


die Kugel lag, dureh Drehung des Hebels d unter der 
Kugel entfernte. Die Riicksprunghéhe wurde an einer 











Millimeterskala, die sich im Glaszylinder befand, abge- a 
lesen. In dieser Weise konnten die Fallhéhen und die } @ | 
—— + 


ihnen entsprechenden Riicksprunghodhen bis auf +0,5mm yp, » 
bestimmt werden. Aus je fiinf Messungen der Riicksprung- 

héhe wurde das Mittel genommen. Diese Mittel nebst den mittleren 
Abweichungen sind in den folgenden Tabellen angegeben. Zu jeder 
Bestimmung wurde je eine Kugel gebraucht, die, nachdem sie melir- 
mals hin- und hergesprungen war, an der Wand des Glaszylinders 
liegen blieb. AuBerdem wurde nach jeder Bestimmung der Kork, 
durch den das Robr ¢ ging, etwas gedreht, so dafi der StoBpunkt der 
Kugel seine Lage auf der Glasschicht anderte, denn nach dem Riick- 
sprung findet sich bei allen Bestimmungen an der von der Kugel ge- 
troffenen Stelle eine kleine Deformation. Oberhalb der Temperatur 
‘, sind an den Auftreffstellen der Kugel keine Risse zu bemerken. 
Unterhalb t, sind die Auftreffstellen von kreisférmigen Rissen be- 
urenzt, die von radialen Spriingen durchsetzt sind. Die kreisformigen 
tisse sind meist kegelférmig mit konischer Verjiingung nach der 
Oberfliche hin, doch tritt auch die umgekehrte Art der Verjiingung 
auf. In Salicinschichten bilden sich schon bei der T'emperatur (, 
beim Auftreffen der Kugeln gréBere Risse, die die ganze Glasschieht 
durchsetzen. In Kolophonium treten diese Risse etwa 10° unterbalb 
il* 
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auf und in Phenolphtaleinschichten erst 20° bis 25° unter- 


Vor allem war die Frage zu entscheiden, ob die Riicksprunghdéhe 
von der Unterlage der Glassehicht abhangt. Zu diesem Zweek wurden 


die Ricksprunghéhen von Kolo- 
phoniumschichten auf Stahl, Alu- 
minium, Zinn, Blei und Messing 
bestimmt. Die Resultate dieser 
Messungen sind in Fig. 3 wieder- 
gegeben. Man ersieht, daB die Riick- 
sprunghohe sich mit den elastischen 
Eigenschaften der Unterlage nur 
wenig andert. Die Ricksprunghoéhe 
ist sogar am kleinsten beim Stahl, 
der den gréBten Elastizitatsmodul 
hat. Der Einflu®B der Unterlage 
bewirkt zwischen 20° und 45° eine 
Verschiedenheit der Ricksprung- 
héhen von nur 1,3°/, und nimmt 
etwas zu in dem Gebiet, in dem die 
Moglichkeit des Fadenziehens ober- 
halb t,, beginnt, um bei héheren 
Temperaturen wieder etwas abzu- 
nehmen. In den folgenden Tabellen 
sind die Mittel der Riicksprung- 
héhen h, in Millimeter aus je fiin! 
Messungen mit ihren mittleren Ab- 
weichungen sowie die Quotienten 
100-h,/h angegeben. Diese Quo- 


tienten sind proportional den Prozentzahlen der Energien, welche beim 
Riicksprung noch in der Kugel vorhanden sind. Diese Werte sind von 
der Fallhéhe innerhalb der Fehlergrenzen der Versuche unabhiangig. 
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Tabelle 2 


29,5°+ 0,3 t, = 52,29 + 0,4 


d = 4,84 mm — 0,08 mm 





h 100 mm 
t® hu.h, 














18,0 820415 
42,0 S510+10 31 
47.2 79,0 +41 


Aloo ¢° h 
5 200 119 
23  o7.l 114 





h - 145 mm h= 200 mm 











0 +10 
O 117.3 + 2,5 
+10 


h,/h 100 


82.1 + 0,7 +11 79,4 + 0,6 
80,9 +1,7 | 39,0 156.0 +41.0 78,0 +05 
79,0 + 0,7 |47,3 1440 42,0 72,0 41,0 
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Tabelle 2 (Fortse tzung) 
































— 


h — 100 mm h = 145 mm h — 200 mm 
e 19 hush, h100 1° h, | h,/h100 | 0 h, h,/h 100 
50.5 742 +15 46,7 113042,.0 T79 +414 520 1306 +10 65.3 + 05 
| 56.7 660405 560 852415 588413 602 946420 473 410 
58,3 561 +1,0 60,0 663 +1,0 45,7407 67,1) 403420 202 +10 
; 618 4540410 675 I178+08 123406 700 140402 7040) 
: 63,0 362420 — : — - 
§ 65.7 260 + 1.5 — 
68.0 13,8 +12 
; 696 6041.0 m 
: Tabelle 3 


Salicin: t, = 43,3 ° + 0,4 ty = 66,5° + 0,5 
Glaskugeln: d = 4,84 mm —+- 0,08 mm 








a | 
Ae ha a tet Re Aaa lp wR saa hafta 














h = 100 mm ch = 150 mm h — 200 mm 
; 1° h,u.h,/h100) ¢° | h, h,|h 100s t h, h,/h 100 
| = 
i 46.0 92,0+0,0 46,7 1322 +05 881 40,3 45,7 1780 +400 89,0 + 0.0 
I 57.0 868 41,0 56,4 130, 5+1,5 87,0+1,0 48,0 177,83 + O05 88,6 +403 
E 63,9 80,3 +1,0 61,2 |1295+40,0 863 +4 0,0 | 532 |177,0 + 04 88,5 + 0.2 
i 72.0 68,3 40,3 | 683 121.3 +1,0 808+40,7 563 1755 41,5 87,8 +08 
78,5 | 38,041,0 72,0 1070 +1,0 71,3 40,7 57,0 |173,4 + 0,8 | 86,7 + 0,4 
$25) 95415 772 77,7+3,0 518420 624 1676 +408 838 +04 
. | ($3.0 245416 16341,0 66,8 159.9415 800 +08 
a & ae 71,7 |137,4 £ 1,5 68,7 + 0.8 
3 - - 79,1 | 78,3 + 2.2 | 392 + 1,1] 
| : Tabelle 4 
, Phenolphtalein: t, = 76,0° + 0,4 t, = 96,5° - 0,3 
| Stahlkugeln: d = 3,965 mm 
hh = 100 mm h = 200mm > j 
t° h, | hy/h 100 t° | h, h,/h 100 
: 56,0 74,5 + 0,5 74,5 >+ 05 50,0 1250430 6254 1,5 
| 7 63,9 7445405 745405 540 125.0430 62.5 41.0 
83,7 700405  700+05 715 | 1235 +4 28 | 61.7414 
91,1 703403 703 +403 85,8 122, 0 +05 610403 
95,5 65,00 +0,0 | 650+0,0 | 95,6 115.0 +15 575 +08 
105,9 59,0+0,0 59,0 + 0,0 96,8 1140410 570405 
113.5 420+1,0  420+41,0 1011] | 1110+05) 555 +403 
121.6 220+10 220410 110,0 69,0 + 2.0 34,5 + 1,0 
~ — — | 120.0 5,0 + 1,0 25 +405 


Bei Temperaturen unter ft, wird die Riicksprunghohe unabhingig 
von der Temperatur. 

In Fig. 4 sind fiir verschiedene Fallhéhen die Riicksprunghéhen 
fiir eine Glasschicht aus Salicin wiedergegeben. In dem Gebiet 
zwischen der Temperatur des Beginns der Sprédigkeit, t,, und der, bei 
welcher zuerst diinne Faden aus der hochvikosen Masse gezogen werden 
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konnen, ty, nimmt die Riicksprunghéhe nur wenig mit wachsender 
Temperatur ab; erst beim Ubersehreiten der Temperatur t, findet eine 
stiirkere Abnahme statt und erst 20° iiber der Temperatur t, bleiben 






die Kugeln kleben. 

Nach der Theorie des elastischen StoBes von H. Hertz!) und 
einer von Dinnrk*) im AnschluB an diese Theorie und auf Grund 
seiner experimentellen Unter- 

































mm Falihdhe 200mm suchungen aufgestellten Forme! 
180 fiir die StoBdauer 7 gilt: 
M 5 DR w2 2 : 
. ty T 2.9432 71/227 2 | L — | 
1760 \ | l6c Ef, 
a 
ia y - ate 2 
| m0 = 50mm + B} 
| 


worden Radius, o die Dichte der 
fallenden Kugel, c ihre Gesehwin- 
digkeit im Moment des StoBes, 
100 | uw, und pw, die Verhaltnisse der 
Falthdhe 109 kam Querkontraktion sowie F, und 
FE, die Elastizititsmoduln der 
Kugel und der Stahlplatte be- 
ib zeichnen. Nach dieser Forme! 
sollte die StoBdauer proportional 

dem Radius der Kugel zunehmen 
| und damit auch die Temperatur 
T des sehnelleren Absinkens der 
20 Riicksprunghéhe abnehmen. Mit =| ~ 

wachsender Geschwindigkeit ¢ im 
spo 50° 60° | 70° 90° Moment des Aufprallens der 
ae 9 ‘ : ~ ———,s Kugel sollte die StoBdauer ab- 
nehmen. Doch ist dieser Einflud 
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Fig. 4 





nur gering, da er der Vc proportional ist, und auBerdem die Fall- 
geschwindigkeit sich in den folgenden Versuchen nur wenig andert. 

Die Formel gilt fiir die Abhaéngigkeit der StoBdauer vom Radius 
der Kugel fiir den elastisehen StoB. Da aber bei dem Ricksprung, 
wie erwahnt, in der Glasschicht stets bleibende Deformationen aut- 
treten, handelt es sich bei jenen Versuchen nicht um den reinen elasti- 










1) H. Hertz, Crelle’s Journal 92 (1882), 168. Verh. d. Vereins z. Beférd. 
d. Gewerbefl. 1882, 8S. 449. 
2) A. Doyytk, Journ. d. russ. phys. Ges. 38 (1906). 
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hohe die plastische Deformation zunimmt. 


Tabelle 5 
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sehen StoB und daher nimmt auch die Temperatur des schnelleren 
Abfallens der Riicksprunghéhe mit wachsender Fallhoéhe ab, wie aus 
folgender Zusammenstellung zu ersehen ist, weil mit wachsender Fall- 





h 


mm 


Kolophonium 100 
145 
200 
Salicin 100 
150 
200 
Phenolphtalein 100 


200 

Da hier nicht der reine elasti- 
sche StoB vorliegt, verschiebt sich 
die Temperatur des _ schnelleren 
Abfallens der Riicksprunghéhe mit 
wachsendem Kugelradius nicht 
nach tieferen Temperaturen, son- 
dern ist von dem Kugelradius 
innerhalb der Versuchsfehler un- 
abhéngig, wie aus der Fig. 5 zu 
ersehen ist, in der zu jeder Kurve 
der Riicksprunghéhen in Abhangig- 
keit von der Temperatur noch der 
Durchmesser der Stahlkugel, die 
von einer Kolophoniumschicht zu- 
ricksprang, angegeben ist. 

Auf Grund der Ricksprung- 
hohen laBt sich eine Temperatur, 
von der der Stoff als Glas oder als 
hochviskose Fliissigkeit zu bezeich- 
nen ist, nicht feststellen. 


Die Abhangigkeit der Harte von der Tem- 
peratur im Erweichungsintervall der Glaser 


Bei Glasern ist nach H. Hertz?) 
die Harte gleich dem Druck, bei 


') H. Hertz, Crelle’s Journal 92 (1882), 156. Verh. d. Vereins z. Beférd. 
d. Gewerbefl. 61 (1882), 449; Verh. d. phys. Ges. zu Berlin 1882, 5. 67. 


Temperatur d. schnelleren 
Absinkens d. Riicksprunghéhe 


54.0 
515 
46.0 
72.0 
69.0 
67.0 
104,0 


96,5 






167 















mim 


100 Follhdre 




















120, Holophonium 





130° 4p? spt 60° 





















7 


Fig. 5 









168 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 192. 1930 















dem der erste Rid auftritt. Dieser Druck bezieht sich auf die 
Mitte der kreisférmigen Druckfliche, welche entsteht, wenn eine 
Kugel an eine ebene Fliche des Glasstiickes gedriickt wird. 

Wahrend in Glaisern bei Temperaturen tief unterhalb des Er- 
weichungsintervalles die ersten Risse bei einem ganz bestimmten 
Druck auftreten und dadurch die Harte solcher Glaser von F. Avrr- 
BAcH') gemessen werden konnte, treten in der Nahe des Erweichungs- 
intervalles die Spriinge in demselben Glasstiick bei verschiedenen 
Drucken auf. Beispielsweise bildeten sich bei etwa 20°in Kolophonium 
die ersten Risse bei Gesamtbelastungen zwischen 1800 bis 2200 g, in 
Cholséiure bei Belastungen von 5400 bis 6000 g. Fir Cholsaure er- 
geben sich aus diesen Belastungen fiir die Flacheneinheit Drucke 
von 12,78 bis 14,38 kg/mm?*. Es kam aber sowohl bei diesen als auch 
bei anderen Stoffen vor, daB die Glasplattchen, ohne da8 zuvor Risse 
in ihnen aufgetreten waren, bei noch héherer Belastung in viele Stiicke 
zersprangen. So bildeten sich in Selenplattchen in keinem Falle kreis- 
formige Risse. Abgesehen von dieser Ausnahme entstanden in vielen 
Fallen, nachdem sich beim Belasten ein kreisférmiger RiB® gebildet 
hatte, beim Entlasten innerhalb des ersten Risses ein oder mehrere 
kreisférmige Risse und um ihren Mittelpunkt ein polygonaler Rib. 
Wenn nach Entstehen des ersten kreisférmigen Risses die Belastung 
weiter gesteigert wird, so wiachst zuerst die Druckfliche tiber den 
ersten Rif’ hinaus, worauf der zweite kreisférmige Rif’ entsteht. In 
einigen Fallen kann in dieser Weise auch ein dritter und vierter kreis- 
formiger Rib erzeugt werden. Das Zerspringen des Glasplittchens 
beim Belasten kann sowohl vor dem Entstehen des ersten Risses als 
auch nach der Entstehung des dritten oder vierten kreisférmigen 
Risses erfolgen. 

Die auftretenden kreisférmigen, meist aber nicht geschlossenen 
tisse setzen sich in allen Glasern kegelférmig in die Glasschicht fort 
mit konischer Verjiingung nach der Oberfliche hin. Wenn bei der 
Beanspruchung des Glasplittchens noch keine plastischen Deforma- 
tionen eintreten, ist nach der Bildung des ringférmigen Risses ein 
Kugeleindruck auf der Glasoberfliche nicht zu erkennen. Wenn aber 
auBer den elastischen auch schon plastische Deformationen auftreten, 
bleibt nach Entfernung der Druckkugel ein ringférmiger Wulst aui 
der Oberfliche des Glases zuriick, der die vertiefte Eindruckstelle 
umgibt. In Fig. 6a ist die Entstehung eines solehen Wulstes und des 


1) F. Aversacn, Wied. Ann. 43 (1891), 61; 45 (1892), 262; 53 (1894), 1000; 
58 (1896), 357; Drudes Ann, d. Phys. 8 (1900), 108. 
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kreisférmigen Risses beim Eindriicken der Kugel in die Glasober- 
fliche wiedergegeben. Ein Rif braucht sich aber beim Ubergang aus 
dem ausgesprochen spréden Zustand in den halbspréden Zustand, bei 
dem schon plastische Deformationen auftreten, nicht zu bilden. Bei 
etwas héheren Temperaturen, bei denen Risse iiberhaupt nicht mehr 
auftreten, bildet sich ein Wulst nicht mehr aus, sondern die Oberfliche 
wird, wie Fig. 6b zeigt, wie eine gespannte 
Haut von der Kugel niedergedriickt. Diese 
Erscheinung tritt besonders auffilhg bei 
den Versuchen mit Glasplittchen aus 
Phenolphtalein hervor. 

Die Ribbildung, die als Indikator zur a 
Bestimmung der Harte nach H. Herrz 
dient, tritt bei Annaherung der Tempe- 
ratur an die Temperatur ¢,, bei der die 
Sprédigkeit verschwindet, so unregelmabig b 
auf, daB sie zur Hartebestimmung nicht Fig. 6 
benutzt werden kann. 

Die Gesamtbelastung P andert sich mit der Druckfliche F auf 
der Kurve P in Fig. 7, der Druck pro Flacheneinheit auf der Kurve ». 
Die Koordinaten dieser Kurve leiten sich aus der P-Kurve in folgender 
Weise ab. Legt man Gerade durch den Punkt 0, so schneiden diese 
im allgemeinen die P-Kurve in 
zwei Punkten, denen gleiche p- 
Werte entsprechen. Nur eine 
Gerade om berihrt die Kurve in 
einem Punkte. Fiir diese ist der 
Wert P/F =p,, der maximale. Die- 
ser maximale Druckwert kommt 
in folgender Weise zustande. Mit 
wachsender Last nimmt die Druck- 
flache durch elastische Deforma- 
tionen des Glases auf der Kurve Z 
oP, zu und wiirde, wenn keine Fig. 7 
plastischen Deformationen auf- | 
treten, sich auf der gestrichelten Linie P, b weiter andern. Kommt 
nun zur elastischen Deformation noch die plastische hinzu, so tritt 
dadurech eine stairkere Zunahme der Druckfliche mit wachsender 
Last P ein und F andert sich mit wachsendem P nicht auf P,, 
sondern auf der Kurve P,m. Im Punkte P, muB also ein Wende- 
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punkt auftreten, der den Druck P angibt, bis zu welechem im 
Glase nur elastische Deformationen auftreten. Dieser Wendepunkt 
hat also ee ganz besondere Bedeutung. Auf der p-Kurve entspricht 
iim der Punkt p,. AuBerdem tritt auf dieser Kurve bei gréBeren 
Werten von P und F ein ausgezeichneter Punkt p,,, ein Maximum 
auf, fiir das die Beziehung gilt: 
(d , id P 
\d I } elastisch - FP ee 
Der Druck p,, der dem Wendepunkt P, entspricht, bei dessen 
| berschreitung, wie wir sahen, die erste plastische Deformation auf- 
tritt, konnte als Harte des erweichenden Glases angesprochen werden. 
Auf die Abhingigkeit der Drucke p, und p,, von der Temperatur 
wird im folgenden noch zuriickzukommen sein. 


Das Versuchsverfahren 

Der zur Ausfiihrung der Messungen benutzte Apparat war im 
wesentlichen dhnlich dem von F. AverBacu!) beschriebenen. Aut 
einem Wagebalken, an dessen einem Ende eine Wagschale hing, be- 
fand sich, in emer Sehneide aufgehingt, ein kleiner Trager, auf den 
das zu untersuchende Glasplittchen von etwa 15 bis 20 mm Durch- 
messer und 2 mm Dicke aufgelegt wurde. Der Trager mit dem Glas- 
plittchen wurde durch Aufschiitten von Sand auf die Wagschale gegen 
eine ihm feststehende plankonvexe Drucklinse aus Glas gedriickt. Di 
in der Druckfliche auftretenden Erscheinungen konnten von oben 
dureh ein Mikroskop mit Vertikallluminator beobachtet und dic 
Druckfliehe mit Hilfe eines Okularmikrometers ausgemessen werden. 

Zu Messungen bei erhéhten Temperaturen konnte ein Ofehen aut 
den Traiger gesetzt und sein Gewicht durch ein Laufgewicht auf dem 
Wagebalken ausgeglichen werden. Das Glasplittchen wurde dann aut 
einen kleinen, in der Mitte des Ofehens auf einem Glasstiick ange- 
brachten Messingblock gelegt, in dem sich nahe unter der Oberfliche 
zur ‘Temperaturmessung die Létstelle eines Thermoelementes befand. 

Der Durchmesser d der Druckfliche F konnte auf 0,2 Skalenteile 
des Okularmikrometers oder auf 0,0043 mm genau abgelesen, die be- 
lastung P auf 1g genau bestimmt werden, so daB der Druck pro 


 ., | 
} lacheneinheit p = 73 ko/mm*, der sich beispielsweise fiir eimen 
a d* 


mittleren Druck P = 8000 g und einen mittleren Druckflichendureh- 
messer d = 0,430 mm zu 20,7 kg/mm? ergibt, mit eimem Hoéchst- 
fehler von +-0,42 kg/mm?® oder + 2°/, behaftet sein kann. 


') F. Aversacu, Wied. Ann. 43 (1891), 61. 
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Zur Bestimmung der ?-Kurve wurde in folgender Weise ver- 


i fahren. Nach einer bBelastung wurde gewartet, bis die Druekflache 
. sich nicht mehr anderte. Bei tiefen ‘emperaturen andert sich die 
-  GréBe der Druckflache nach wenigen Sekunden nicht mehr, wihrend 
mit steigender Temperatur, bei Annaherung an ¢,, diese Zeit bis zu 


10 Minuten zunimmt. 
Die Resultate 
In der folgenden ‘labelle 6 sind fiir Selen bei verschiedenen 
Temperaturen die Belastungen P in Gramm und die dazugehorigen 
Druckflaichendurchmesser d in Skalenteilen des benutzten Okular- 


Tabelle 6 
Selen: 4,1) = 30,7° + 0,6 t, = 58,5° — 0,5 








g 
0 P d F p Pa Pm 
g Skt. mm? kg/mm? kg/mm? kg/mm? 
17.4 686.9 | 11,7 0.0494 13.91 22.6 25.1 
1539.9 | 15.8 0.0901 17,1 
2996.6 | 19.6 0.1386 21.6 
6109.9 26.0 (0.2439 23.1 
7009, 1 | 28.6 0.2951 | 23.8 
7892.5 298 | 03204 | 246 
18.5 857.0 130 0.0610 14,1 22.6 25,1 
1703.0 16.0 0.0924 «184 
3102.0 20.8 01560 | 199 
5576.0 25.0 02255 24.7 
6534.0 27.0 0.2630 | 248 
26,8 447.0 10.5 0.0398 | 113 19.3 204 
1397.0 15.6 0.0878 | 159 
2875.0 | 202 0.1472 | 195 
5185.0 26.8 0.2591 — 200 
6108,0 29.5 03139 | 195 
} 30.8 439.0 11.0 0.0437 | 10,1] 14.0 15.0 
1295.0 17.0 0.1067 12.4 
2757.0 23.0 0.1909 | 145 
3692,0 26,2 0.2476 | 149 
448] .] 28.2 0.2869 | 156 
37.0 275.0 12.4 0.0555 | 5.0 6,2 6.4 
547.0 16.0 00924 | 59 
: 1418.0 25.0 | 0.2255 6,2 
1738.0 29.4 0.3118 5.6 
39,2 308.0 13.0 0.0609 | 5.1 5.0 5,2 
660.0 19.0 0.1302 5.1 
1294.0 28,2 0.2869 4.5 
1580,0 35,0 00,4419 36 
45.0 173.0 16,0 0.0924 © 19 2.6 2.7 
377.0 22.0 0.1746 | 2.7 
508.0 35.0 (0.4419 | 14 
iz 02,5 4220 | 125 00564 | 0,7 1,0 10 
| 194.0 | 26,0 0.2439 | 0.8 


') t, bedeutet beim Selen die Temperatur des Durchbiegens eines Fadens 
von 0,7 mm Durchmesser und 4cm Lange unter 5g Belastung. 
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Fig. 8. Selen 
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Fig. 9. 


02 Finm? O3 
Pheno!phtalein 


mikrometers, die Druckflachen F 
in Quadratmillimeter und die 
Drucke p in kg/mm? verzeichnet. 
AuBerdem sind noch die Drucke 
Pg und p,, in kg/mm? angegeben, 
die der Fig. 8 entnommen sind, 
In der Fig. 8 sind fir Selen 
die P-Kurven voll ausgezogen 
und die p-Kurven gestrichelt dar- 
gestellt. Fiir Phenolphtalein und 
Kolophonium sind diese Kurven 
in der gleichen Weise in den 
Fig. 9 und 10 wiedergegeben. 
Die P-Kurven und die pF- 
Kurven sind fiir die untersuchten 
drei Stoffe bei héheren Tempe- 
raturen weniger steil als bei 
tiefen Temperaturen. Das Maxi- 
mum p,, der p-Kurven wird mit 
zunehmender Temperatur flacher. 
Fiir Kolophonium verschiebt sich 
Pm mit wachsender Temperatur zu 
kleineren Werten der Druckflache. 
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Fig. 10. Kolophonium 
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Die Abhangigkeit der Drucke p, und p,, von der Temperatur ist 


‘» der Tabelle 7 und in den Fig. 11, 12 und 18 wiedergegeben. 


Tabelle 7 
























Selen Phenolphtalein Kolophonium 
Pa Pm : Pa Pim A Pa Pm 
a kg/mm? kg/mm? ' kg/mm? 
17.4 22.6 25,1 16.2. 163 18.0 192 8.05 8,02 
18.5 22.6 25,1 440 163 181 275 2,70 2.96 
26.8 19.3 20.4 60,0 154 16,6 300 2,15 2.38 
3.8 14.0 15,0 75,0 14,7 15,6 33,0 155 1.80 
37.0 6.2 6.4 85.5 14,6 153 38.0 0.04 1.02 
39.2 5.0 5.2 96,0 145 152 44.0 0.54 0,55 
45.0 26 2.7 - - 
52 2 1.0 1.0 
2a, 2m, 2a,Pm 
MG/mm 18 hg/mmé . + 
24 Dm Yn 
yi .\\I 
— | 17+ 
16+ i \ 
| 76, Pg 
12+ | r 
l\ : 
8} | 4 
fg} | ) 
| j 
+ | | Phenolphtalei 
, alein 
+ Schleifpolitur 7 ” . | 
x Feverpolityr ~~ | % 3 — ’ ++ - = 
07 20° 30" 40° 50° 60° 1 BO" 50° 70° #0 
Fig. 11. Selen Fig. 12 
Der Druck p,, bei dessen Uber- 
schreitung die ersten plastischen 
Deformationen auftreten, und der 
maximale Druck p,, andern sichin 8: 
vrOBerer Entfernung von der Tem- 
peratur der beginnenden Sprédig-  ¢! 
kelt t, nach tieferen Temperaturen 
hin nicht mit der Temperatur wie 4 te 
aus der Fig. 12 zu ersehen ist. Mit 
Annaherung an die Temperatur t, 
nehmen dann die Drucke p, und <| 
Pm ®uf Kurven mit einem ausge- | 
sprochene nde te : -_ n - - 
nen Wendepunkte ab. Dem 0” QB 30° 40° 50° 


entspricht eine maximale Ab- 





























Fig. 13. 


Kolophonium 
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nahme der genannten Drucke bei der Temperatur des Wendepunktes, 
Mit weiter wachsender Temperatur sinken die Drucke p, und »p,, 
etwas langsamer ab, doch werden sie fir Selen und Kolophonium 
bei der Temperatur ¢,, bei der sich die ersten diinnen Faden ziehen 
lassen, verschwindend klein. Beim Phenolphtalein haben sie dagegey, 
bei der Temperatur ¢, die noch recht erheblichen Werte p, =14,5kg¢/mm 
und p,, = 15.2 kg/mm*. Der Grund hierfiir ist darin zu suchen, daf 
sich der Kugeleindruck im Glasplattchen aus Phenolphtalein niejit 
auf die nichste Umgebung der Kugel besechrankt, sondern die ganze 
()berflache des Plattchens sich sehalenférmig einsenkt. Es scheint 
also beim Phenolphtalein, vielleicht durch Oxydation, eine Verande- 
rung der Oberflache stattgefunden zu haben. 


Die Versuche waren fiir die drei untersuchten Stoffe an Plattchen 
ausgefiihrt, welehe nach dem Aufsehmelzen erstarrt waren, deren Ober- 
fliche also die sogenannte Feuerpolitur besaB. Bei einem Selenplitt- 
chen wurde auBerdem noch die zu driickende Flache angesehliffen und 
poliert. Ein wesentlicher Untersehied der p,- oder p,,-Werte des 
Selens fiir die Sehleifpolitur und die Feuerpolitur war nicht fest- 
zustellen. 

Wesentlich ist, daB die Drueke p,, bei deren Ubersechreitung die 
ersten plastischen Deformationen auftreten, sich von den Drucken p,, 
wenlg unterscheiden. Beide Drucke kénnten im Sinne von H. HeErrz 
als MaBe der Harte aufgefabt werden. Die Harte nimmt also konti- 
nuierlich in dem Erweichungsintervall ab und zwar schon von Tem- 
peraturen an, die noch im Sprédigkeitsgebiet hegen, und versehwindet 
erst in der Naihe der Temperatur t,, bei der sich die ersten diinnen 


Fiden ausdem Glase ziehen lassen. 


Die Form der Ritze im Erweichungsintervall der Glaser 


In spréden Glisern erzeugt eine unter geniigender Belastung tiber 
die Glasoberfliche gefiihrte Nadel eine Ritzbahn mit zersplitterter 
Begrenzung. Die Belastung mu8 wahrscheinlich so groB sein, dab 
die Elastizititsgrenze des Glases iiberschritten wird. Die Randgebiete 
der Nadelspur kénnen, besonders wenn die Nadel beim Ritzen mut 
der Glasoberfliche in Riehtung der Strichfiihrung einen spitzen Winke! 
bildet, véllig regelm&Big nur an der Oberfliche blattrig zersplittert 
sein (Fig. 14a) und es kénnen, zumal bei senkreechter Nadelstellung, 
stellenweise besonders starke Sprunggebiete auftreten (Fig. 14b). Bet 
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hoher Belastung entstehen in der Strichrichtung auch tief ins Innere 
der Glasschieht eindringende Langsklifte. Bei Temperaturen in der 
Nahe des Erweichungsgebietes sind die Rander fein gezahnt (Fig. 14¢) 
und auBerdem treten oft feine hakenartige Sprunglinien auf (Fig. 14d). 


strane? ew. 





( 





In erweichten Glasern entsteht eine vertiefte, glatt begrenzte Spur 
mit aufgeworfenen Randern (Fig. 14e). Diese Randwulste bilden sich 
dadureh, daB die hoechviskose Masse, die vor der Nadel liegt, bei Be- 
wegung der Nadel zur Seite flieBt. 


Die Ausfiihrung der Messungen 


Zum Ritzen der Glasoberfliche wurde eine Stahlnadel benutzt, 
die in bestimmtem Winkel zur Glasoberflache festgestellt werden 
konnte. Der Nadelhalter mit der Nadel trug einen Teller zum Aut- 
legen von Gewiehten und befand sich an dem einen Ende eines Wage- 
balkens, so daB die Nadel immer gleichmaBig an die Glasoberfli¢he 
angedriiekt wurde. Der zu untersuchende Stoff wurde in etwa 8 min 
diecker Sehicht in die Hoéhlung emes Messingblocks eingegossen. 
ineser Block konnte auf einer Schiene unter der Nadel hergezogen 
werden. Der schnelleren und besseren Temperatureinstellung wegen 
befand sich der Sehlitten mit der Glasschicht im Wasser des Bades, 
so daB die Glasoberflache unter Wasser geritzt wurde. Bei einer be- 
stimmten Temperatur wurden fiir eine Belastung und eine Ritz- 
veschwindigkeit immer 5 Striche gemacht, die Glasschicht abgetrocknet 
und die Art der Strichbegrenzung unter dem Mikroskop festgestellt. 
Dann wurde der Schlitten mit der Glasschieht wieder in das Bad 
cingesetzt und dieses auf eine andere Temperatur gebracht. 
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Der Binflu8 der Belastung, der Nadelstellung und der 
titzgeschwindigkeit auf die Temperatur des Verschwin- 
dens der Sproédigkeit 


Wie zu erwarten war, wichst die Temperatur, bei der glatte 
Strichbegrenzungen entstehen, mit der Belastung an. In Tabelle § 
sind fiir Selen die Temperaturen t,, bei denen noch Risse auftreten, 
und die Temperaturen t,, bei denen glatte Rander entstehen, ange- 
veben. Die Mittel dieser beiden Temperaturen sind unter t,, verzeichnet. 


Tabelle $8 


Selen. Ritzgeschwindigkeit: 0,3 cm/sec 








P 
t°, t’, Fs Fis A t 

y 

100 12.0 24.0 18,0 18,7 4+-Q.7 
150 24.0 31,7 27.9 28.2 +03 
200 31,7 32.5 32.1 32.0 = 
250 32.5 35.4 34.0 34.6 +06 
300 35.4 37.3 36.4 36.4 +00 


Aus Fig. 15 ist zu ersehen, daB die Temperatur t,,,in Abhangigkeit 
von der Belastung P einem Grenzwert zuzustreben scheint. Die 
t, P-Kurve laBt sich durch die Glei- 


JO0|P chung: 


9 P (45,2 — t) = 2648, 


 seanioba ied : die Gleichung einer Hyperbel, wieder- 
geben. Die nach dieser Gleichung be- 
rechneten Temperaturen ¢,,, unter- 
scheiden sich, wie aus der Tabelle zu 
ersehen ist, von den gefundenen Tem- 

ta} peraturen t,, nur um wenige 0,1°. Die 
, ie Kurve strebt der Temperatur 45,2" 
700|_ “20° 30° «40S 50”: «mit. wachsender Belastung asympto- 
tisch zu. Diese Temperatur hegt um 
etwa 15° hoher als die Temperaturen 
der Wendepunkte auf der Isobare der spezifischen Warme (30,0° — 
0.4), der Volumenisobare (29,8° + 0,3) und der Isobare der Dielek- 
trizititskonstante (29,9° + 0,2). Dagegen liegt die Temperatur, bei 
der fiir méglichst kleine Belastung keine Risse mehr entstehen, be! 
etwa 15° unterhalb der Temperatur t,,, bei der die Wendepunkte auf 
den Isobaren jener Eigenschaften legen. 


200% 





150} 








Fig. 15. Selen 
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Die Temperaturen, von denen an glatte Strichbegrenzungen auf- 
treten, wachsen auBer mit der Belastung noch mit dem Winkel, den 
die Nadelriehtung mit der Glasoberflache bildet, weil mit wachsendem 
Winkel der Druek pro Flacheneinheit zunimmt. Aus den beiden 
folaenden Tabellen ist dieser EinfluB deutlich zu ersehen. 


Tabelle 9 


Selen: Belastung: 300 g. Ritzgeschwindigkeit: 0,3 cm/se« 








Art der Strichbegrenzung bei einer Nadelstellung von: 








{% 
45” oH) 
32,7 splittrig sehr splittrig 
33,3 - splittrig 
33,5 wenig splittrig - 
34,6 Hakenrisse = 
36,8 sehr feine Hakenrisse feinsplittrig 
39,4 glatt - 
44.5 9 ’ 
Tabelle 10 
Kolophonium: Belastung: 70 g, Ritzgeschwindigkeit: 0,3 cm/sec 
me Art der Strichbegrenzung bei einer Nadelstellung von: 
t 
45° 60° 90° 
32,5 feinsplittrig splittrig sehr splittrig 
33,5 - ‘s splittrig 
33,8 » 
34,2 glatt - 
34,7 2 feinsplittrig 
35,8 - glatt =A 
36.8 adi 99 glatt 


Beim Selen bewirkt ein Wachsen 
des Winkels der Nadelstellung um  Sf[e7/se- 
45° eine Erhéhung der Temperatur, 
bei der glatte Strichbegrenzungen 
auftreten, um 7° bis 8°, beim Kolo- 





| Nadelstellung 45° 


phonium eine Zunahme um 2,3°. 
Auch die Gesehwindigkeit, mit 
der die Nadel iiber die Glasoberfliche 
vefihrt wird, ist von EinfluB auf die 
Temperatur, bei der zuerst glatte 
“trichriinder auftreten. Mit wachsen- 
der Ritzgesechwindigkeit wichst diese 
Temperatur recht erheblich an, wie 
aus der Fig. 16 fiir Selen zu ersehen ist. 








%| 


r >) 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 192. ~ 
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Die Strichbegrenzung wird bei 30° glatt, also bei der Temperatur 


(, fir die physikalischen Eigenschaften, fiir eine Belastung von 170 ¢ 


und eine Ritzgeschwindigkeit von 0,5 em/see. 

Die Temperatur, bei der die Risse an den Randern eines Striches 
verschwinden, wichst mit der Belastung der Nadel, mit dem Winkel, 
den die Nadel mit der Glasebene bildet, und mit der Geschwindigkeit, 
mit der die Striche erzeugt werden. 

Zur Bestimmung der Temperatur ¢,, bei der die Wendepunkte 
auf den Kurven der ersten Differentialquotienten der physikalischen 
Rigenschaften nach der Temperatur legen, laBt sich der Indikator 
des Auftretens von Strichen mit glatten Begrenzungen nur dann ver- 
wenden, wenn bei der Ausfiihrung der Striche fir jene drei Variablen 
bestimmte Werte durch Ubereinkunft festgelegt werden. 

Auch fiir Silikatglaser kann das Verfahren der Bestimmung der 
lemperatur, bei der glatte Begrenzungen der Striche auftreten, an- 
gewandt werden. Zu diesem Zweek konnte das Probestiick aus Blei- 
silikatglas in der in Fig. 17 angegebenen Weise in einem elektrischen 
Ofen mit einer Geschwindigkeit von 0,3 em/see unter einer mit 700 g 
belasteten Schneide hergezogen werden, die mit dem Winkel von 45° 
an dem Ende eines Quarzstabes angeschliffen war. In der folgenden 
Tabelle 11 ist fiir verschiedene Temperaturen die Art der Strich- 
begrenzung auf dem Bleisilikatglas angegeben. 


Tabelle 11 








40 Art der 
Strichbegrenzung 

350 zersplittert 

400 | - 

430 feinsplittrig 

448  feine Hakenrisse 

450 glatt 

455 - 

525 " 

550 - 

585 - 


Es laBt sich auch hier fiir eine bestimmte Art der Schneide, eimen 
bestimmten Winkel, unter dem sie die Glasfliche berihrt, eine be- 
stimmte Belastung und Ritzgesechwindigkeit die Temperatur, bei der 
die Strichbegrenzung glatt wird, bis auf wenige Grade feststellen. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1930. 
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Zur Bildung des Chlorkalks 





B. Neumann u. C. Kroger. 


Zur Bildung des Chiorkalks 


Von BERNHARD NEUMANN und CARL KROGER 
Mit einer Figur im Text 


In eigen Arbeiten ber die Konstitution des Chlorkalks ist von 
dem einen von uns mit Mitarbeitern’) gezeigt worden, da’ bei der 
Chlorierung von reinem Kalkhydrat, im Gegensatz zu den bisherigen 
Anschauungen, wohldefimerte chemische Verbindungen entstehen, 
und zwar je nach den Versuchsbedingungen : 


OC] 
BOA 1 -Ca(OH), 





1. Die Verbindung 3H, QO, bzw. 5H,O. Man 
J 


erhalt die Verbindung mit 5 Kristallwasser bei der Chlorierung eines 
remen Kalkhydrates mit 3,75—4,0°/) WassertiberschuB, wenn nicht 
ganz trockenes Chlorgas verwendet wird, dessen Wasserdampfpar- 
tialdruck oberhalb 5,8mm hegt. Wird jedoch volhg troekenes Chlorgas 
verwendet, dessen Wasserdampfpartialdruck kleiner als 1,2 mm ist, 


-o erhalt man dieselbe Verbindung, aber nur mit 3 Mol Kristallwasser. 


| Pel ‘] 
@ Dik Vecbindens | Cac ‘ -Ca(OH), |H,0: sie wird erhalten, 


*| 

wenn das Kalkhydrat bei Temperaturen unter 0° chloriert wird. 

Die eindeutige Charakterisierung dieser Verbindungen erfolgte 
meht allen dureh Analyse, sondern auch durch Bestimmung der 
Dildungswarme, die sich als konstante GroBe erwies und fiir 1 Gramm- 
atom Chlor zu 8935 Cal + 0,8°/, festgestellt wurde, ferner durch 
Untersuchung des Verhaltens bei héheren Temperaturen (70—80°, 
Vhlorid- und Chloratbildung), und durch Bestimmung des Kristall- 
wassergehaltes. Letztere Bestimmung geschah sowohl durch direktes 
Austreiben des Wassers bei héheren Temperaturen, wobei die bis zu 
200° ausgetriebenen Wassermengen zu den zwischen 200° und 600° 
austreibbaren sich verhalten wie 5:1 bzw. 3:1, weiter aber auch dureh 
Dampfdruckmessungen, die das Vorhandensein echter Hydrate er- 
wiesen, und zwar betragt die Wasserdampftension des Hydrates mif 





') NEUMANN u. MiLier, Z. angew. Chem. 88 (1925), 193; NEUMANN u, 
Hauck, Z. Elektrochem. 32 (1926), 20; NeuMANN u. HagEsBuer, Z. Elektrochem. 
35 (1929), 909. 


12" 
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5 Mol H,O 5,8 mm, desjenigen mit 3 Mol H,O 1,2 mm bei 31.5% Dic 
—* T. OC! | a 
Verbindung | | ay a(OH), | H,O ergibt beim isothermen Abbau nur 
J 
eine standig fallende Druckkurve, eine Erscheinung, wie sie zuerst be; 


den Zeolithen beobachtet wurde, und wie sie von den Oxalaten des 
Lanthans, Cers, Thoriums und beim Stryehninsulfat!) bekannt ist. 
Bei der Abgabe der fliichtigen Bestandteile bilde’ sich hier keine neue 
Kristallart, sondern die alte bleibt erhalten. 

Damit eine Reaktion zwischen Chlor und Kalkhydrat tberhaupt 
einsetzt, ist die Gegenwart einer, wenn auch noch so geringen Menge 
Wasser erforderlich.*) Vollig trocknes Kalkhydrat und Chlor reagieren 
weder bei medriger (unter 0°), noch bei héherer Temperatur (80—40°) 
mitemander. Praktisch zeigt sich nun, daB mit steigender Wasser- 
menge die Aufnahme des Kalkhydrats fir Chlor bis zu einem Maximum 
bei 3,75—4,0°/, Wasser ansteigt, was bewiesen wurde durch die direktex 
Chlorierungen®), wie durch Messungen der Warmetdénungen.*) Bei 
hoheren Wassergehalten mu8, wenn nur kurze Zeit abgeblasen wird, 
der im Chlorkalk verbleibende tiberschiissige Wasserrest den Chlor- 
gehalt etwas herunterdriicken. Dabei entsteht aber immer genau die 
OU] ; 

C1] re | mit dem entspre- 
chenden Kristallwasser. Das beweisen unsere Messungen der Warme- 
tonungen, welche, bezogen auf 1 g Chlorkalk bei mehr als 4°/, Wasser- 
ubersehuB zwar etwas fallen, aber bezogen auf 1 g aufgenommenes 
Chlor zwischen 2—12°/, WasseriibersehuB gleich bleiben. Ebenso 
wurde in allen Fallen das Verhaltnis von chloriertem zu unchloriertew 
Kalk stets ganz gleich wie 3:1 gefunden. AuBerdem ergibt der direkte 
Versuch, daB stets ein Chlorkalk mit 39°/, Bleichlor entsteht und dic 
Kurve nach Erreichung des Optimums geradlinig waagerecht weiter- 
liuft, wenn man dureh geniigend langes Abblasen den Wasser- 


gleiche Chlorkalkverbindung 3 Ca 


uberschuB beseitigt. 
Die vorstehend kurz wiedergegebenen Tatsachen lassen sich nun 
zur Deutung des Vorgangs der Chlorkalkbildung wie folgt verwerten. 


Der Chlorierungsvorgang verlauft summarisch in nachstehender 


Weise 


Ocl ] 
4CaOH), + 3Cl, = | 3Ca<¢y ‘CXOH), 3H,0. 


') TamMaNnN, Lehrbuch d. heterogen. Gleichgew. 1924, 5S. 165. 


2) NEUMANN u. MULLER, |. c.; auch WINnTELER, Z. angew. Chem. 15 (1902). 


did. 
') Neumann u. Hauck, Z. Elektrochem. 32 (1926), 26. 
‘) NeuMANN u. MUcier, Z. angew. Chem. 38 (1925), 195. 
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Die Gleichung befriedigt aber insofern nicht ganz, als aus ihr 
nicht hervorgeht, warum von den 4 Mol Kalkhydrat gerade das eine 
nicht echloriert wird. Auch ist aus der Gleichung die wichtige Rolle 


wh +s Oy peas then Tal ” ii haa 


des Wassers nicht zu erkennen. Die eigentliche Reaktion bei der 
Chlorkalkbildung nimmt also sicher nicht den direkten Weg, wie er 
n der Bruttogleichung zum Ausdruck kommt, sondern verliuft iiber 
Zwischenstufen bzw. Zwischenreaktionen. Von letzteren werden er- 
fahrungsmabig diejyenigen bevorzugt werden, die die kleinsten Energie- 
mengen erfordern. 

Die neueren Anschauungen uber die Katalyse zeigen, da in 
heterogenen Systemen die Reaktionen an den Phasengrenzen sich ab- 
spielen. Die Reaktion eines Gases mit einem festen Korper setzt also 
stets an solehen Stellen der Oberflache ein, wo z. Bb. durch fremde 
Beimengungen das thermodynamische Potential Unstetigkeiten, in 
diesem Falle héhere Werte aufweist, die eine gréBere Reaktionsfihig- 
keit bedingen, Das trifft bei emer groBen Zahl Reaktionen zu'), bei 
denen neue feste Phasen entstehen, z. B. der Reduktion des CuQ*) und 
NiO’) durch Wasserstoff, der Vereinigung von Calcium mit Stickstoff 
zu Nitrid.4) Bei der letzteren Reaktion kann die neue Phase aueh von 
fremdstoffen (Na) gebildet sein. 

Beim Zusammentreffen von Chlorgas mit Kalkhydrat findet zu- 
nichst Adsorption statt. Bei etwas WassertiberschuB ist ein feuchter 
Oberflachenfilm anzunehmen, der die Diffusion des Chlors erleichtert, 
wodurch es unter Bildung neuer Phasen (Zwischenverbindungen) zu 
immer tieferen Stellen gelangt. 

Die Chlorierung des Kalkhydrats geht nun bei ‘Temperaturen 
unter 0° und oberhalb 0° in etwas verschiedener Weise vor sich. 

bei Temperaturen uber 0° tritt eme Losung des gasformigen 





Chlors in der wasserbenetzten Oberfliche des Kalkhydrats ein, auf 
welche dann die Reaktion mit dem Wasser folgt. 

Uber die bei der Reaktion von Chlor auf Wasser auftretenden 
urschemungen mit den zugehérigen Energiebetrigen hat W. A. Rorn °) 
folgendes angegeben. JaAKOWKIN fand bei Zimmertemperatur fiir die 
vollstandige Hydrolyse des Chlors beim Umsatz mit Wasser 

Cl,,aq + H,O =H -+- Cl’ + HOCI, aq — 6,3 keal. 
') Scowas u. Pretscn, Z. Elektrochem. 35 (1929), 573. 
*) Pease u. Taytor, Journ. Amer. Chem. Soc. 48 (1921), 2179. 
') Hugues u. Bevan, Proc. Roy. Soc. 117 (1928), 101. 
) V. ANTROPOFF u. GERMAN, Z. phys. Chem. 187 (1928), 209. 
‘) W. A. Rorn, Z. Phys. Chem. A. 145 (1929), 289. 





“ 
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Aus unseren Messungen (NEUMANN und MULLER) ergibt sich fiir die 
vollstindige Hydrolyse des gasférmigen Chlors 


(Cl,) + H,O + aq =H + Cl’ + HOCI, aq + 0,22 keal. 


Also ist die Lésungswirme von 1 Mol Chlorgas zu nichthydrolysiertem 
Cl,, aq =+ 6,3 + 022 =+ 6,52 keal. Die Lésungswarme des nicht 
hydrolysierten Chlors deekt also den Energieverbrauch des endo- 
thermen Vorgangs der Hydrolyse. 

Nach obigen Gleichungen bilden sich also beim Zusammentreffen 
von 1 Mol Cl, mit 1 Mol H,O je 1 Mol HCl und 1 Mol HOCI: 


Cl, + H,O <—™ HCl + HOCI. (1) 


Da Ca(OH), im UbersehuS ist, so werden, da die Reaktion gleieh- 
zeitig erfolgt, sowohl die HCI, wie die HOCI, mit je einem Mol Ca(OH), 
reagieren, und dabei werden sich nicht neutrale, sondern basische 


Salze bilden: 


OH 
P ' ' ‘ 1‘. Pw ’ 
CaOH), + HOCL ~—> Cat oy + HL9- 2 
OH ? 
‘. / \ ‘ \, a 9 
Ca(OH), + HCL ~ > ¢ ae + H,0O. (3 


Die intermediaére Bildung von Caleiumoxyehlorid') und von basischen 
Caleiumhypochlorit ist schon von WINTELER*) nachgewiesen worden. 
Addiert man die Gleichungen (1)—(3), so ergibt sich 


: OH OH 





+ H,O. 4) 


Da jedes Mol Kalkhydrat zur Chlorierung nur 1 Atom Chlor be- 
darf, so muB zunichst, damit die Reaktion in Gang kommt, das Chlor- 
molekiil in Atome gespalten werden. Diese Dissoziationsarbeit er- 
fordert 58 keal.’) Die Spaltung des Chlormolekiils kann deshalb nicht 
im gasférmigen Chlor erfolgen, sondern ist energetiseh nur durel 
Losung des Chlors mit naehfolgender Hydrolyse gem&iB der in den 
ersten Gleichungen angegebenen Weise zu erklairen. Die oben ent- 
standenen basischen Zwischenverbindungen kénnen nun in zweierle! 
Weise weiter reagieren. Bei Temperaturen oberhalb 0° ist die Diffusions- 
geschwindigkeit des gelésten Chlors in der Benetzungssechieht so er- 
heblich, daB immer geniigend Chlor an die Grenzen der festen Phasen 


‘) Vgl. auch Stauntscumipt, Dingl. Pol. Journ. 221, 243. 
2) Wrntecer, Diss. Ziirich 1902, 26; Z. angew. Chem. 15 (1902), 775. 
‘') Evucxen, Lehrbuch d. Chem. Physik 1930, 8S. 879. 
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sowohl Kalkhydrat, wie die beiden basischen Zwischenverbindungen) 
herankommen und dort in der spiter angegebenen Weise weiter rea- 


gieren kann. Auberdem tritt aber dort, wo die beiden Zwischenver- 
_-OH OH 


bindungen © a und Ca< oc 1 aneinandergrenzen, eine Reaktion 
zwischen beiden, bzw. eine Umlagerung in folgender Weise ein, wobet 


eine neue Verbindung entsteht, welehe Ca(OH), im Molekil enthalt. 


Cacoy, + U <a = = Ca<cy ‘Ca(OH, . (D) 

Bei der Chlorierung bei Temperaturen unter 0° tntt nur die zuletzt 

cenannte Umlagerung ein, weil namlich das Wasser gefriert, wo- 

durch die freie Beweglichkeit des Chlors, welche oberhalb 0° in der 

Benetzungsschicht des Kalkhydrats die weitere Chlorierung der basi- 
schen Zwischenverbindungen veranlaBbt, hier unterbunden wird. 

Die Gleichung (4) fiihrt also unter 0° durch Umlagerung direkt 


zu folgender Verbindung: 


OH OH 
2Ca(OH), + Cl, <= Cay + Cat oc t H,O. (4) 


_OH _OH . ee. m 
a ‘] + Ca a OC qt H, () a > caer Ca(OH), ; H,0. (6) 


Das ist der unter 0° entstehende Chlorkalk. 


Als Analogon zu dieser direkten Aufspaltung unter Bildung der 
basischen Verbindung kann vielleicht die von FRANKENBURGER und 
MAYERHOFER !) nachgewiesene Vereinigung von Wasserstoff und Eisen 
zu FeH, in einer Kisschicht angesehen werden, wo das Eis ebenfalls 
sozusagen als ,,Stérsubstanz** wirkt. 

Da der Wasserdampfdruck des Eises bei 0° 4,5 mm, der des Tief- 





OC , 
temperaturchlorkalks Cate * CaOH}, |, QO bei 0° 3.4mm be- 
trigt, so wird sich nach und nach bis zu 1 Mol H,O in den Komplex 


OC] ] ; : i hs 
Cae 4 * Ca(OH), | als Gitterzwischenbestandteil eimlagern. 

Bei Temperaturen oberhalb 0° tritt auBer dieser Umlagerung 
aber noch eine weitergehende Umsetzung ein, indem das in der Be- 


netzungsschicht geléste und ziemlich bewegliche Chlor auch noch mit 


OH ae 


den festen Phasen Cac. , baw. Ca oy in folgender Weise 


NC] 
weiterreagiert. 


') FRANKENBURGER u. MAYERHOFER, Z. Elektrochem. 35 (1929), 598. 
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. OF OC] ; ‘ 
( aa + Cl, => | <a” + HC] 
OH 00} OC] 
‘a ~~ . > a” 4. ' rs ’ 


Kine Reaktion nach 


Caen + Cl, ee Cat, + HOC! 


kann nicht eintreten, da die HCl-Bildung der HOCI-Bildung energe- 
tisch weit iiberlegen ist. Im chemiseh reinen Chlorkalk wird tat- 
sichhch, wie wir friher gezeigt haben, kein CaCl, angetroffen. 
Die nach Gleichung (7) und (8) durch Angriff von zwei weiteren 
Mol Cl, neu entstehenden 1 Mol HC] und 1 Mol HOC! wirken nun in 
gleicher Weise wie in Gleichung (2) und (3) auf weiteres Kalkhydrat ein: 


Ca(OH), + HOC] => ¢ oe + H,0. 2) 
CaOH), + HCl => Caco + H,0. 3 


Bei der Einwirkung von HCl und HOC! auf 2 Mol Ca(OH), nach 


OH OH 


Gleichung (2) und (3) bilden sich lee und ( a ' unter Aus- 


SOC! 

tritt von 2 Mol Wasser. Neu zuwanderndes Chlor chloriert wieder nach 
OC] , : 

Gleichung (7) und (8) zu 2Ca< cy unter erneuter Bildung von H(! 
und HOCI. Die Reaktionskette geht also immer weiter. Durch das 
iiberschiissige Wasser bildet sich mehr basisches Salz als durch den 
Diffusionsvorgang chloriert werden kann. Dieses basische Salz setzt 


OC ‘| 
sich nun beim Zusammentreffen mit 2 Mol © ac 1 elnerseits nach 


OC] , , _ : 
Gleichung (5) zu Ca cy - Ca(OH), um und tritt gleichzeitig mit den 


OC] OCI a 
beiden Mol Ca< ¢y zu dem Komplex 3 acy - Ca(OH), | 8 H,,0 


Zusammen: 





OH OH AC! 
ae Cs 2 aa 
Cay t+ <q +28 q , Ba 
OC} OC] Oc] 
‘a . os a“ ‘a ~ a \ 
ay - Caj(OH), - 20 aK > 3 a CaOH) | 


Die Chlorierung erfolgt also durch die basischen Salze und die 
unterchlorige Séure, die innerhalb der Reaktionskette immer wieder 








i mace al esp eh Sahel aa ae Se onal tee 2 
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entstehen. Die Kette reiBt ab, wenn die basischen Verbindungen sich 
umlagern und mit 


_ OC] : fon. ~VCl 
2 Mol ¢ ay Zum Komplex | 3 | acy 


‘Ca OH), 
susammentreten. Da stets iberschiissiges oder bei der Reaktion frei- 
werdendes Wasser vorhanden ist, so wird luerdurch immer wieder 
die Bildung neuer Ketten veranlaft. 

Aus den Gleichungen (7), (8), (2), (5) folgt also: 


OC] 
2CaOHy + 2Cl, <> 2Cac0 4 2H,0, ® 


Hierzu kommt dann noch gemaB der Gleichung (8a) die primare 
Kinwirkung von 1 Mol Cl, auf 2 Mol Ca(OH), naeh Gleichung (4) und (6) 
OC] 


2Ca(OH,) + Cl, g=—> Cac, 


cy Ca(OH), + 1,0. 10) 


( ae 

so daB sich summarisch der Komplex (8Ca< oy - Ca(OH), | direkt 

ergibt : ; oc) | 

4(Ca(OH), + 3Cl, => |3Cac - Ca(OH), 
MOH, +30, => | BOC’ - CON), 


Das ist der oberhalb 0° entstehende Chlorkalk. 





3H,0. (11) 


Dieses Hydrat entsteht jedoch nur, wenn der Wasserdampfdruck 
des Gases (bei Verwendung von trocknem Kalkhydrat) unterhalb 
12mm hegt. Im Verlauf 



















































































des Chlorierens und beam = 77 
nachherigen Abblasen wird = § 
iiberschiissiges Wasser , 509°" Cal0H)2\ 3H20 
° . r 7 

zwar bis auf geringe, ana- & s fal 
lytisch meist nieht mehr §4 
nachweisbare Spuren ent- ‘ 

tec td 
fernt. Beim isothermen & 
Abbau machten sich diese 7 
Spuren aber doch noch ee ae a 
io : 10 mM 0 O30 0 8 
bemerkbar und wir fan- TH 20 Jtp0 +20 
den!) beim oben genann- Fig. 1 


ten Chlorkalk im ersten 
Augenblick die Dampfspannung des Chlorkalks mit 5 Mol Kristall- 
wasser. Nach Entfernung von 3mg Wassers jedoch sank der Druck 


') NEUMANN u. HaEpB_er, |. c. 
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diskontinmerlich auf 1,2 mm und gab nun richtig die Dampfspan- 
nung des Chlorkalks mit 3 Mol Kristallwasser (Fig. 1). Betragt die 
Wasserdampftension 5,8 und dariiber, so werden von dem Chlorkalk 


OC] “y 
3 a “ee CaOH), | 3H,O noch 2 Mol Kristallwasser gebunden und 


' 


es entsteht der gewohnliche, dem Handelschlorkalk entsprechende 


OC] 
Chlorkalk 





3Ca< cy *CaOH), DH,O. 


Die geringe Menge Wasser beim Chlorieren von, trocknem Kalk- 
hydrat spielt also eine doppelte Rolle; einmal erméglicht sie die Bil- 
dung der Zwischenprodukte und dann erleichtert sie die Diffusion des 
Chlors zum Zwischenprodukt, an dessen Phasengrenzen die Chlorierung 
des reinen Kalkhydrats vor sich geht. Ist nur sehr wenig iiberschiissiges 
Wasser (weniger als 4°/,) vorhanden, so werden weniger Reaktions- 
ketten ausgebildet, die Reaktionsgeschwindigkeit sinkt, und damit 
auch der in der Zeiteinheit an einer bestimmten Kalkoberfliche er- 
reichbare Chlorierungsgrad. Da auBerdem beim Chlorieren mit 
trocknem Chlor etwas Wasser weggefiihrt wird, so ergibt sich fiir die 
Praxis der Chlorierung als Optimum ein WasseriiberschuB von etwa 
4°/,, der gerade ausreicht, um bis zur Beendigung der Reaktion die 
Benetzung des Kalkhydrats aufrecht zu erhalten. 

Chloriert man bei 30—40°, so geniigt bei der leichten Beweglich- 
keit des Chlors in dem feuchten Oberflachenfilm (fiir die Laboratoriums- 
probe) eine Dauer von 1 Stunde, dagegen geht bei Temperaturen von 

10° oder —20° infolge der Stérung dureh die Eisbildung die Chilo- 
rierung erst in Tagen zu Ende. 

Nachdem von uns erwiesen ist, daB der Chlorkalk eine wohldefi- 
nierte chemische Verbindung ist, geben vorstehende Darlegungen eine 
urgezwungene Deutung fiir die Bildung des Chlorkalks, sie erklaren 
die Rolle des iibersehiissigen Wassers und machen die Entstehung und 
Existenz verschiedener einheitliecher Chlorkalkverbindungen plausibel! 
die unterhalb bzw. oberhalb 0° auftreten; ebenso erlaéutern sie, warum 
das Verhiltnis vom chlorierten zum unchlorierten Kalk immer 1:1 bzw. 


83:1 sem mul. 


Breslau, Institut fiir Chemische Technologie der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1930 
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Beitrage zur Kenntnis der Oxydhydrate. XXX’) 
Zur Kenntnis des Systems TI,0,/H,0 


Von Gustav F. Ht trie und Rupotr MytyzeKk 
Mit 2 Figuren im Text 


1. Die untersuchten Praparate 

Praparat A, [XXX]: 30g TINO, (Merck) wurden in L0OO g Wasser auf- 
gelést und hierzu allmahlich 400 cm®* einer reinen kohlensiurefreien Kalilauge 
zugesetzt. Hierauf wurde unter Eiskiihlung in die Lésung eingeleitet ein Strom 
von Chlor, welch letzteres aus MnO, + HCl hergestellt war. Nachdem kein 
Niederschlag mehr entstand und die iiber dem Niederschlag stehende Lésung 
vollstandig mit Chlor gesattigt war, wurde mit 40 Liter Wasser dekantiert. Der 
Niederschlag setzt sich hierbei sehr langsam ab. Hierauf wurde filtriert und bis 
zur volligen Chlorfreiheit des Waschwassers gewaschen. Hierauf verblieb der 
Niederschlag 10 Tage im gewodhnlichen Exsikkator tiber 26°/,iger H,SO,. 
Die Farbe dieses Praparates ist braun [5 ng bis 4 ni]; die spateren Untersuchungen 
ergaben dessen analytische Zusammensetzung: T1,O,- 1,47 H,O. 

Das Praparat A,[XXX] ist identisch mit dem Praparat A,, lediglich 
mit dem Unterschied, daB8 hier die Trocknung des ausgewaschenen Niederschlages 
wahrend 4 Tagen im Vakuumexsikkator iiber einer 32°/,igen H,SO, erfolgte und 
das Priparat hierauf wihrend weiterer 12 Tage in einem gut verschlossenen 
Wageglas bei Zimmertemperatur alterte. — Die Farbe dieses Priparates ist 
braun [4 ni bis 5 pl]; die spateren Untersuchungen ergaben dessen analytische 
Zusammensetzung mit T1,O,. 


2. Die isobare Entwasserungskurve 
(p= 10 mm) des Praparates A, [XXX] ist in der gewohnten 
Weise, unter Verzicht auf alle tabellarischen Wiedergaben*) in 
der Fig. 1 aufgenommen. Bei dieser experimentellen Untersuchung 
muBte beriicksichtigt werden, dai der Bodenkérper beim Er. 
wirmen nicht nur Wasser, sondern auch Sauerstoff abzuspalten 
vermag. Beide Vorginge wurden in der Weise messend  ver- 
folgt, wie dies z. B. bei G. F. Hitrtra und R. Kassier®*) be- 


‘) Oxydhydrate XXIX: G. F. Hirrie u. K. Torscuer, Koll.-Ztsehr. zurzeit 
im Druck. — Oxydhydrate XXV: G. F. Hiirria u. A. Perer, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 189 (1930), 1990. 

*) Die tabellierten Werte sind aufgenommen bei R. Mytyzek, Dissertation, 
Deutsche Technische Hochschule, Prag 1930. 


*) G. F. Hi-rria u. R. Kassier, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 283. 
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<chrieben ist. Im SchluBpunkt des Abbaues wurde in dem Boden. 
korper der Gehalt an Tl nach Wertuer’) bestimmt und die dieser 
iquivalente Menge TI,0, wurde gleichgesetzt der T1,0,-Menge in 
der Einwage zu dem Abbau. Dies ist zulassig, da das Tl in dem Aus. 
gangspraparat weder als Tl,O noch als TICI,, mt Ricksicht auf die 
Wasserloslichkeit dieser Stoffe enthalten sein kann, noch auch als 
TIC] mit Rieksicht auf die Anwesenheit groBer tberschiissiger 
Chlormengen bei der Darstellung des Praparates. Die Differenz 
zwischen der Emwage und der so ermittelten T1,O,-Menge gibt den 
Wassergehalt an. Auf diese Weise wurde die Zusammensetzung 
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Fig. 1 


des Praiparates zu Beginn des Abbaues mit TIl,0,-1,47H,O er- 
mittelt. Eine direkte Wasserbestimmung — etwa durch Glihen 
der Substanz in einem trockenen Luftstrom und dessen Ableitung 
liber gewogene CaCl,-Réhrehen — begegnet Schwierigkeiten; der 
Bodenkoérper neigt bei einer solehen Behandlung zur Bildung schwer 
absetzbarer Aerosole. — Die Differenz zwischen der Abnahme des 
Gewichtes des Bodenkérpers waihrend des gesamten Abbaues und 
der in der urspriinglichen Einwage enthaltenen Wassermenge gibt 
die wihrend des Abbaues abgegebene Sauerstoffmenge. Demzufolge 
entspricht der Bodenkérper im Schlu8punkt der Entwasserung 
einer Zusammensetzung Tl,O,., = TlO, 49. Dadurch, da die ler 
beniitzten tensieudiometrischen Methoden bei jeder einzelnen Druck- 
einstellung sowohl die gesamte Menge des abgegebenen Gases, als 
auch die Menge ihrer einzelnen Bestandteile Wasser und Sauerstoff 
anzugeben vermégen, war es auf diesem Wege mdglich, nicht nu 


1) G. Werruer, Z. analyt. Chem. 3 (1864), 1; vgl. auch Z. analyt. Chem. 
80 (1891), 342. 
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das Analysenresultat des Endproduktes zu kontrollieren, sondern 
auch den Verlauf der Abgabe des Wassers und des Sauerstoffes zu 
heschreiben. 

In der Fig. 1 bezieht sich die gestrichelte Kurve auf die Ver- 
inderungen des Sauerstoffes im Bodenkorper in der Abhingigkeit 
von der Temperatur. Die auf der Ordinate angegebenen Werte 
veigen an, wieviel Gramm Atome O auf 1 Grammatom T! jeweils 
in dem Bodenkorper enthalten sind. Bereits unterhalb 90° wird 
eine geringfigige, aber deutlich wahrnehmbare Sauerstoffabgabe 
beobachtet, was mit den Angaben von Werruer!) iibereinstimmt. 
berhalb 100° steigert sich die Menge des abgegebenen Sauerstoffes. 
Die Abgabe erfolgt kontinuierlich. 

Die in der Fig. 1 voll ausgezogene Kurve gibt die iibliche Dar- 
stellung der Verinderungen des Wassergehaltes des Bodenkorpers. 
Man sieht, daB nur etwa 0,8 Mole H,O (pro Mol T1,O,) fester ge- 
bunden sind als dies einem blo6B durch Adhision gebundenen Wasser 
entspricht. Diese 0,8 H,O werden im Verlaufe der Temperatur- 
steigerung kontinuierlich abgegeben; bei etwa 330° enthalt das 
Priparat praktisch kein Wasser mehr; bei dieser Temperatur zeigen 
sich auch die ersten Anzeichen der Bildung eines durch Sublimation 
entstandenen Tl-Spiegels. Zwischen den abgegebenen Wassermengen 
und den gleichzeitig abgegebenen Sauerstoffmengen bestehen 
keinerler stéchiometrische Beziehungen, wie sie etwa bei der Ent- 
wisserung von Praparaten der Systeme Co,O0,/H,O und Ni,O,/H,O 
beobachtet wurden (vgl. Abschnitt 4). 

Nach den hier angegebenen Methoden wurde ferner festgestellt, 
da das Praparat A,{X XX] aus nahezu wasserfreiem Tl,O, besteht. 


3. Die Debyeogramme 


sind unter Mithilfe von Z. Herrmann und Cu. Stonimm an den 
Praparaten A,{ XXX] und A,{[XXX] in der gleichen Versuchs- 
anordnung, wie sie schon friiher*) beschrieben wurde, aufgenommen 
worden. Zwisehen diesen beiden Aufnahmen war ein wesentlicher 
Unterschied nicht festzustellen. Die Wiedergabe erfolgt in der in 
unseren Mitteilungen iiblichen Weise in der Fig. 2.%) 


‘) Gmetrn-Kravuts Handbuch, 7. Aufl., Bd. IV, Abtlg. 1, S. 403—406. 

*) G. F. Hirtie u. K. Torscner, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 364. 

*) Das Kristallgitter des wasserfreien T1,0, ist weitgehend aufgeklirt: 
\. M. Gotpscumipt, T. Barta u. G. Lunpg, Norske Videnskaps-Akademie in 
Oslo. I, Matem.-Naturvid. Kl. 1925, Nr. 7, 5—59 [Chem. Zbl. 1925, LL, 1127]. 
W. ZacHartasen, Norske geologisk Tidsskr 9, Nr. 3—4[Chem. Zbl. 1927, II, 11}. 





1%) Zeitschrift fir allgemeine und anorganische Chemie. Band 192. 1930 


4. Auswertung 

Die Thalhum(II]}oxydhydrate besitzen das Kristallgitter des 
wasserfreien Tl,0,. Trotzdem das Wasser bei den jiingeren Priya. 
raten verhaltmismabig sehr fest gehalten wird, ist es an keine be. 
stimmten, im Gitter regelmaSig angeordneten Lagen gebunden. 

Das Wasser wird bei der Entwasserung kontinuierlich, ohne dic 
geringste Andeutung einer Stufe abgegeben. 

Die Alterungsvorgange bestehen hier in einer Lockerung des 
Wassers und einer Verminderung seiner Menge, bis sehlieBlich jy 
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Fig. 2 


laboratoriumsmafig gut verfolgbaren Zeiten als Endprodukt wasser- 
freies Tl,O, resultiert. Der qualitative Charakter der Entwasserungs- 
kurve bleibt wahrend der verschiedenen Alterungszustande erhalten. 

Bei dieser Sachlage ist es selbstverstindlich, daB, je nach der 
Herstellungsart und dem Alter, Praparate erhalten werden, welche 
in bezug auf Menge und Festigkeit des gebundenen Wassers sehr 
verschieden sind; dementsprechend weichen auch die diesbeziig- 
lichen Angaben sehr stark voneinander ab.!) 

Man wird bei dieser gesamten Sachlage das in den Thallium(I1))- 
oxydhydraten enthaltene Wasser keinesfalls als stéchiometrisch- 
chemisch gebunden bezeichnen kénnen. Den bisherigen Angaben 
der anderen Autoren wird man entnehmen miissen, daB die Zu- 


') Nach A. Gurprer u. W. Drererve, Z. Elektrochem. 29 (1923), 457 und 
den daselbst zitierten zahlreichen friiheren Arbeiten entsteht bei der anodischen 
Abscheidung von TI,0, ein Praparat, das geringe Mengen Wasser in lockerer 
Bindung enthalt. Nach R. J. Meyer, Gmetrn-Kravuts Handbuch, 7. Aufl. 
Bd. IV, Abtlg. 1 (1911), 8S. 403—406 wird auch beim Kochen der Thallium(Il11)- 
oxydhydrate nahezu vollstandig wasserfreies T1,0, erhalten. Hingegen sollen 
nach CARNELLEY und WALKER, Journ. Chem. Soc. 53 (1888), 88 die bei Zimmer- 
temperatur getrockneten Praiparate einer Zusammensetzung TI,0,-1H,O sebr 
nahe kommen. Eine Altere Angabe von CarneGre, Gmelin-Kraut |. c. beziiglic! 
der Existenz eines Hydrates T1,0,-3H,O ist der Uberpriifung bediirftig. 
Auch iiber die Festigkeit der Wasserbindung sind in der Literatur die verschieden- 
artigsten Angaben vertreten. 
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sammensetzung Tl,0,-1H,O als obere Grenze des Wassergehaltes 
moglicherweise von Bedeutung ist.') 

In bezug auf die Art der Wasserbindung gleicht das System 
T],0,/H,O prinzipiell am meisten dem System SnO,/H,0.?) Ein 
Unterschied ist msofern vorhanden, als bei dem System SnO,/H,O 
der von eimer Lockerung des Wassers begleitete AlterungsprozeB 
cleichzeitig mit einer stets fortschreitenden gittermaBigen Ordnung 
der SnO,-Molekile begleitet ist, wahrend bei dem System Tl,0,/H,O 
auch schon die jiingeren Praparate das Debyeogramm des fertigen 
Tl,0,- Gitters zeigen. 

Angesichts dieser verhaltnismaBig einfachen Sachlage ist bei 
den Thallium(I]Doxydhydraten kaum eine gréBere Mannigfaltig- 
keit zu erwarten, als sie durch eimen einsinnigen Alterungsverlauf 
vegeben ist. Hingegen zeigen die wasserfreien Oxyde in bezug auf 
Farbe, Dichte und Aktivitét je nach den Herstellungsbedingungen 
versehiedene Eigenschaften; ein alterer Versuch, diese verschieden- 
artigen Zustande auf die Existenz verschiedener Modifikationen 
zuruckzufiihren*), konnte von den neueren Methoden nicht bestitigt 
werden. Aus unseren Beobachtungen, denen zufolge zumindest das 
wasserhaltige Tl,0, schon unterhalb 90° Sauerstoff abzuspalten be- 
ginnt*) und die Geschwindigkeit dieser Zersetzung sich mit steigen- 
der Temperatur vergréBert, wird man schheBen miissen, daB auch 
schon bei Zimmertemperatur ein langsamer, vielleicht direkt noch 
nicht beobachtbarer Zerfall vor sich geht. Demnach wiirde dem 


T'l,O, — etwa abgesehen von der Anwendung extrem hoher Sauer- 
stoffdrueke — kein stabiles Existenzgebiet zukommen. 


Die teilweise Abgabe von Sauerstoff bei der Entwisserung er- 
innert an das qualitativ gleiche Verhalten bei den Kobalt(I]Doxyd- 
hydraten®) und Nickel(II])oxydhydraten®); die Ubereinstimmung be- 
weht sich auch auf den Umstand, daB die Oxydhydrate das gleiche 


') CARNELLEY u. WALKER, I. c. 

*) Oxydhydrate VIII: A. Gursrer, G. F. Hitrrie u. H. Dosing, Ber. 
d. Deutsch. Chem. Ges. 60 (1927), 1029. 

*) Rape, GMELIN-Kravts’ Handbuch, I. c. 

*) Nach Wertuer, GMELIN-KRAUvT. |. c., konnte eine solche Zersetzung des 
xydes schon bei 60° beobachtet werden. — Man wird annehmen miissen, daB 
sich verschieden stark gealterte Priparate verschiedenartig verhalten. 

5) Oxydhydrate XVII: G. F. Hittia u. R. Kassier, Z. anorg. u. alig. 
Chem. 184 (1929), 279. 

*) Oxydhydrate XXV: G. F. Hitrrie u. A. Peter, Z. anorg. u. allg. Chem. 
IS? (1930), 190, 
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Kristallgitter wie das Oxyd besitzen. Indessen darf aber eine grund 
legende Verschiedenheit des Systems Tl,0,;/H,O gegeniiber dey 
Systemen Co,O,/H,O und Ni,O,/H,O nicht tibersehen werden: Be: 
den letzteren Systemen ist der Entwisserungskurve die Existenz a 





eines stochiometrisch-chemischen Monohydrates zu entnehmen und 
ber der Entwisserung steht die abgegebene Menge Wasser zu de 
gleichzeitig abgegebenen Menge Sauerstoff in einem konstanten, von 
den stéchometrischen Gesetzen geforderten Verhaltnis; bei dem 
System Tl,O,/H,O trifft dies nicht zu. 


Prag, Institut fir anorganische und analytische Chemie d. 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juni 1930. 
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Die spezifische Warme, die Temperaturleitfahigkeit und 
die adiabatischen Temperaturanderungen im Erweichungs- 
intervall der Glaser 


Von G. TAMMANN und H. E.sner v. Gronow 
Mit 12 Figuren im Text 


Im folgenden werden die Resultate einer Untersuchung iiber die 
Abhaingigkeit des Warmeleitvermégens von der Temperatur im Er- 
weichungsintervall der Glaser und tiber die ‘Temperaturinderungen 
nach sehnellen Druckainderungen mitgeteilt. Zur Berechnung des 
Warmeleitvermégens und zur Berechnung der Temperaturinderungen 
nach schnellen Druckaénderungen ist die Kenntnis der spezifischen 
Wairmen im Erweichungsintervall der Glaser notwendig. Zu ihrer 
Bestimmung wurde ein bisher noch nicht benutztes Verfahren an- 
gewandt. 


Die Bestimmung der spezifischen Warme im Erweichungsintervall der Glaser 


Aus den Differentialerhitzungskurven folgt, daB im Erweichungs- 
intervall die Temperaturen des Kristalles und des Glases bei ‘l'empe- 
raturen unter der des Erweichungsintervalles in gleicher Weise an- 
steigen, und daB erst im Erweichungsintervall die Temperatur des 
Kristalles schneller ansteigt als die des Glases. Auf Grund dieser 
Tatsache kann man aber nicht mit Sicherheit sagen, daB die spezifische 
Warme des Glases schnellér ansteigt als die des Kristalls. Denn das 
Temperaturleitvermégen sinkt im Erweichungsintervall des Glases 
ebenfalls stark ab, wodurch ein langsameres Ansteigen der Temperatur 
des Glases im Vergleich zu der des Kristalls bedingt sein kann. 

Allerdings liegen fiir Glaser, deren Erweichungsintervalle bei sehr 
tiefen Temperaturen liegen, Messungen der wahren  spezifischen 
Warme im Erweichungsintervall vor, némlich fiir Glycerin'), Pro- 
pylenglykol, Athylalkohol, n-Propylalkohol*) und Aceton*), aber fiir 
Stoffe, deren Erweichungsintervalle zwischen 0 und 100° C legen, 
fehlen solehe Bestimmungen. 


') F. Suwon, Ann. d. Phys. (4) 68 (1922), 278. 
“) Parks u. E. Hurrmann, Journ. Phys. Chem. 31 (1927), 1846. 
*) K. K. Ketiey, Journ. Am. Chem. Soc. 51 (1929), 1145. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 192 13 
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Die ublichen Methoden zur Messung der spezifischen Warme ver- 
sagen hier, denn es handelte sich darum, die Abhangigkeit der spezi- 
fischen Wirme von der Temperatur in einem relativ kleinen Tempe- 
raturintervall von etwa 80° fiir Stoffe festzustellen, deren Warmeleit- 
fahigkeit sehr gering ist. Daher wurde eine dilatometrisch-kalori- 
metrische Methode zur Messung der spezifischen Wirme ausgearbeitet, 
die in der vorliegenden Form besonders geeignet ist fiir das Tempe- 
raturintervall von etwa 0° bis 100°. 

Fullt man ein Dilatometer mit Glasstiicken und einer Fiillfliissig- 
keit und erwiérmt es durch eine bestimmte elektrische Energie, die 
mittels einer Heizspirale in das Dilatometer gefiihrt 
wird, so kann man aus den in das Dilatometer ge- 
fihrten Kalorien und seiner Temperaturanderung, 
die sich aus der Volumenanderung seines Inhalts er- 
gibt, die spezifiseche Warme seines Inhalts berechnen, 
wenn die Ausdehnungskoeffizienten von Glas und 
Fiillfliissigkeit bekannt sind. Kennt man ferner die 
spezifische Wiairme der Fiillfliissigkeit und des Di- 
latometerkalorimeters, so liBt sich die spezifische 
Wiarme des zu untersuchenden Glases berechnen. In 
- . i Fig. 1 ist ein solehes Dilatometerkalorimeter schema- 

tisch wiedergegeben. Auf einem Glasréhrchen S ist 

; me a ! der Heizdraht, ein Platindraht, aufgewickelt, dessen 
Enden durch Einschmelzstellen in der Kalorimeter- 
wand gefiihrt sind. Das Glasréhrchen S hangt an 
den Glasbiigeln a. Durch das zuerst offene Rohr- 
b chen b wurde das Dilatometer mit Perlen von 1 bis 

Fig. 1 2mm Durchmesser des zu untersuchenden Glases 
angefiillt, darauf das Réhrchen zugeschmolzen und 

das Dilatometer nach Auspumpen mittels eines Dreiwegehahnes mit 
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Wasser gefiillt. 

Wenn g, Gramm Glas und g, Gramm Wasser, deren Ausdehnungs- 
koeffizienten «, und %, sind, das Kalorimeter erfiillen, und A Kalorien 
in das Kalorimeter gefiihrt werden, wodurch eine Volumenvergroébe- 
rung Av eintritt, und die Ausdehnung des Dilatometergefaé8es fiir 1° 
A v, betriigt, so ist die Temperatursteigerung des ganzen Kalorimeters 

Av 
4t= . l 
J, @ + 9,4, — AY, 

Die in das Kalorimeter gesteckte elektrische Energie in geal ist 

gleich der Summe der Anderungen der Warmeinhalte des zu unter- 
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-ychenden Glases, der Fiillfliissigkeit und des Glasdilatometers. Be- 
zeichnet ¢, die spezifische Warme des zu untersuchenden Glases, c,, die 
des Wassers und W die Anderung des Warmeinhalts des Dilatometer- 
vefiBes fiir 1°, so gilt 

K = At-g,°c, + At-go'c, + At W, 
woraus sich die spezifische Warme des zu untersuchenden Glases ergibt : 


Kk g,+¢,, + W 


C= — 


— 3) 
g At-4q, Y, | 


Wenn die Ausdehnungskoeffizienten «, und «in einem Temperatur- 
intervall von etwa 8° als unabhingig von der ‘l’emperatur angenommen 
werden kénnen und fiir A v, dasselbe zutrifft, so ist das Gesamtvolumen 
unabhaingig von der Verteilung verschieden temperierter Schichten in 
dem Dilatometer. Solange jene Bedingung zutrifft, wird Av unab- 
hingig davon sein, ob gréBere oder kleinere Mengen etwas hoéher er- 
wirmter Fliissigkeit sich in den oberen Teilen des DilatometergefiBes 
hefinden. 

Bei der Ausfiihrung der Messungen hing das Dilatometer in einem 
Luftbade, das von einem Wasserbade umgeben war, dessen ‘lempe- 
ratur unter Riihren bis auf 0,02° waihrend der Versuchszeit von etwa 
20 Minuten unverindert gehalten wurde. Das Dilatometer selbst ist ein 
empfindliches Thermometer. Bei einem Durchmesser der Kapillare 
von 0,7 mm und einem Volumen des DilatometergefiBes von 36 ¢m* 
entsprach ein Skalenteil etwa 0,04°. Der Platinheizdraht hatte einen 
Widerstand von 6,483 2 bei 18°. Die Spannung an seinen Enden 
konnte bis auf 0,1°/, gemessen werden, die Stromstirke auf 0,1°/, 
und die Zeit bis auf 0,05°/,. Dementsprechend war die dem Strom 
iquivalente Anzahl geal bis auf 0,1 geal bestimmt. 


Bei einer Fiillung des Kalorimeters mit 35,62 g Wasser wurde fiir 
verschiedene Wattsekunden die Bestimmung der Wirmekapazitét des 
Dilatometers in folgender Weise ausgefiihrt. Zunichst wurde das 
Dilatometer in ein Wasserbad konstanter Temperatur getaucht und 
der Fliissigkeitsmeniskus im Dilatometer bei der Temperatur # notiert. 
Da die Abhingigkeit des Wasservolumens von der Temperatur bekannt 
ist, so kénnen fiir beliebige Sténde des Wassermeniskus im Dilato- 
meterrohr die entsprechenden Temperaturen angegeben werden. Die 
gesuchte Temperatur #, ergibt sich zu 

Av 


MT ee re 
“1 +, 9, % — A, \*) 


13* 
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Ist A’ die eine Temperaturerhédhung um #, — @ bewirkende Kalorien- 
zahl, dann ist die zur Erwairmung des Kalorimeters um 1° gebrauchte 
| ly ee 
Energie ——— geal. Zieht man von diesem Wert die Wirmekapazitit 
ih — 
des im Kalorimeter enthaltenen Wassers gy:w, ab, so erhalt man den 
Warmeinhalt W des GlasgefiBes. Zu seiner Bestimmung wurden acht 
Versuche ausgefiihrt, die, wie aus der folgenden Tabelle zu ersehen ist. 


einen W-Wert von 5,98 + 0,1 geal ergaben. 





1, K id d, 0, —?d kK iy" 
mm’ oC oC 0C d, —0O 
2 96 95.3 15,48 16,09 0.61 415 5.90 
5.18 41.6 16,09 17,09 1.00 41.6 6.00 
7.29 54.1 16,98 18.28 1.30 41.6 6.00 
531 35.9 18.75 19.61 O.86 41.7 6,10 
5.60 35. 19.81 20.66 O85 41.5 5.90 
12,08 712 20.67 22,38 1.7] 41.65 6.05 
6.52 35.8 22 55 23,41 O86 41.6 6.00 
7.01 35,7 23,40 24.26 O86 41.5 5.90 


Kin Beispiel der Messung der spezifischen Warme von Selenglas 
ist im folgenden angegeben fiir eine Fillung des Kalorimeters mit 
6, = 83,666 g Selenglas und 


a) 
Ay 15,214 @ Wasser. Fiir diese 
Fiillung ergab sich die An- 


derung des Meniskus im 
Dilatometer bei der Ein- 
fihrung der elektrischen 
Energie von 38,5 geal zu 
43.4 mm lig. 2. Huieraus er- 
gibt sich Av zu 16,65 mm*. 
Aus Gleichung (1) folgt dann 








16.65 


. —————- 0. 
$3,666-0,1106 + 15,214-0,363 — 0,87 _ 


At= 
Hier ist « = 0,1106 mm? pro 1 g!), a = 0,363?) und A v, = 0,87 mm? 
pro 1°. Damuit ergibt sich die spezifische Warme des Selenglases ¢ 
nach Gleichung (2) zu 
38,5 0,998-15,214 + 5,98 


_= — = 0,130. 
9 8$3,666-1,20 53,666 n 


') G. TaMMANN u. A. Konunaas, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 67. 
*) E. Turesen, B. Scueer u. B. Dissetnorst, Abh. d. Phys.-Techn. Reichs- 
anstalt 3 (1900), 69. 
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In dieser Weise wurden fiir eine Reihe von Temperaturen zwischen 
20 und 42° die in der folgenden Tabelle zusammengestellten Werte 
fiir c, ermittelt. 
Spezifische Warme c, des Selenglases: 
3,0° 4,4) 11,8° 16,5° 205° 20,39 
0.072 0,067 0,070 0.075 O0O77 0,081 
29,6° 31,2° 32,0° 328° 380° 41,7° 
~ 0,089 0.132 0127 0124 0131 0,130 
In den Glisern, deren spezifische Warme nach dem beschriebenen 
Verfahren bestimmt werden soll, dirfen keine Spannungen vorhanden 
sein, da sonst das Glas, wenn seine Temperatur bis ins Erweichungs- 
intervall erhéht wird, sein Volumen merklich verkleinert. Daher hat 
man vor Beginn der Messungen das Dilatometer bis auf eine ‘Tempe- 
ratur des Erweichungsintervalles zu bringen und dann erst mit den 
Bestimmungen bei Temperaturen, die unterhalb der des Beginns des 
Sprédewerdens legen, zu beginnen. Wenn sich im Dilatometer 54 g 
abgeschreckten Selens befanden und man das Dilatometer von 20° 
auf 42° erwarmte, so trat eine langsame, wihrend einer Stunde an- 
haltende Verkleinerung des Volumens um etwa 10 mm ein, die auf 
Entspannung in den Selenglasperlen zuriickzufiihren ist, da diese 
Volumenverkleinerung bei einem 























zweiten Erwaérmen auf 42° nicht I 
c » 

mehr auftrat. 0 12F 

Vergleicht man die neuen Be- 010 

stimmungen der spezifischenWarme | a b 

des Selens zwischen 18° und 38° mit 006 . ie 

den Bestimmungen von Brrren- “a. 7 

porF und Wiuuner}), die fiir die N° 2? 0° 40° 

spezifische Wirme drei Werte an- Fig. 3 


gaben, so ist der Warmeinhalt des 
Selens in diesem Temperaturintervall nach Berrenporr und WULLNER 
gleich dem Rechteck unter der Horizontalen ab der Fig. 3 — 1,90 eal 
und der Warmeinhalt des Selens nach den neuen Bestimmungen 
gleich dem Flicheninhalt unter der Kurve cdf =1,96 eal. Der 
Unterschied betragt nur 3°/,. 
Die spezifische Warme des Kolophoniums 

Cp beginnt bei 26° schneller an zu wachsen, wie aus folgender 
labelle und Fig. 4 zu ersehen ist. Fiir dieses Kolophonium wurde t, 
zu 28,5° ermittelt. 


') B. Berrenporr u. B. WiLiNer, Pogg. Ann. 188 (1868), 306. 
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4,0° 16,79 174° 22.69 25,09 264° 28.99 

0.260 0272 O275 O301 0305 £0335 0380 

30,0° 30,0° 30,4° 330° 34,0" 374° 39,2° 

0.390 0.399 0.397 0,412 0406 0,420 0,428 
abc, : , , 
¢ r Auch beim Selen und Kolo- 
an phonium findet sich ein Anstieg 
| der spezifischen Wairme im Er- 
02 weichungsintervall &hnlich wie 
, i 








10° 20° 30° 30° beim Glyceringlas, Athylalkohol, 
Fig. 4 Aceton und Propylalkohol. 


Die Abhangigkeit der Warmeleitfahigkeit 
von der Temperatur im Erweichungsintervall der Glaser 


Auf den Differentialerhitzungskurven von Glasern bleibt die 
‘Temperatur des Glases im Erweichungsintervall hinter der des Ver- 
cleichsstoffes merklich zuriick. Dieses Zuriickbleiben kann auf ein 
Anwachsen der spezifischen Warme oder auf eine Abnahme des Warme- 
leitvermégens im Erweichungsintervall zuriickgefiihrt werden. Bei 
der Messung der spezifischen Wirme von Glyceringlas im Erweichungs- 
intervall nach der Methode von W. Nernst wurde beobachtet, dai 
die Kndtemperatur sich langsamer herstellte, als oberhalb und unter- 
halb des Erweichungsintervalles.!) Eine sehr langsame Einstellung 
des ‘lemperaturgleichgewichts im Erweichungsintervall von Selen, 
Salicin, Brucin, Piperin und Kolophonium wurde auch bei dilato- 
metrischen Messungen des Volumens dieser Glaser beobachtet.”) In 
den Erweichungsintervallen dieser Gliser ergaben sich Ausgleichs- 
zeiten bis zur ‘lemperaturgleichheit, die etwa viermal so groB waren 
wie die unterhalb und oberhalb des Erweichungsintervalles. Die be- 
stimmung dieser Ausgleichszeiten ist mit sehr groBen Fehlern be- 
haftet, weil die Differenz der Temperatur des Glases und der des Bades 
nach einer Exponentialfunktion abklingt und den Ausgleichszeiten 
kleine Temperaturdifferenzen entsprechen, deren Betrige stark 
schwanken kénnen, wodurch sehr groBe Unterschiede in den Aus- 
vleichszeiten bedingt werden. Aus diesen qualitativen Beobachtungen 
kann man erst recht keine Aussagen iiber die Form der Abhangigkeit 
der Wirmeleitfihigkeit von der Temperatur ableiten. Um _ hieriber 


') B. Grason u. B. Gavguie, Journ. Am. Chem. Soc. 45 (1923), 93. 


*) G. Tammann u. A. Koninaas, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 55. 
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etwas Genaueres zu erfahren, wurde eine méglichst einfache Methode 
cewahlt, welche die Temperaturleitfahigkeit in Abhingigkeit von der 
Jemperatur zu messen gestattet. 

Das Glas mit zentral eingeschmolzenem Thermoelement wurde 
zuvor auf Temperaturen gebracht, die im oder in der Nahe des Er- 
weichungsintervalls lagen und darauf in ein Wasserbad, dessen Tempe- 
ratur immer um 1,1° tiefer als die des Glases lag. Im Wasserbade, 
das mit gleichbleibender Geschwindigkeit geriihrt wurde, ainderte sich 
die Temperatur um héchstens +0,02° in 15 Minuten wihrend der Ab- 
kiihlung. Die Abhingigkeit der Temperatur im Glas von der Zeit wurde 
mittels des Kupfer-onstantan-Klementes und eines Spiegelgalvano- 
meters bestimmt (Empfindlichkeit etwa 10mm fiir1°, Ablesegenauigkeit 
01mm). Je etwa 30 cm* der Glaser Selen und Salicin wurden in 
einen sehr diinnwandigen Zylinder aus Aluminium gebracht, um RiB- 
bildung in den Glisern und Ablésung von der GefaiBwand zu ver- 
meiden. Bei Kolophonium muSte ein Gefi% aus Hartgummi benutzt 
werden, weil dessen Ausdehnungskoeffizient dem des Kolophoniums 
nahekommt, wodurch die RiBSbildung im erstarrenden Kolophonium 
vermieden wurde. 

Auf den Abkiihlungskurven andert sich die Temperatur in den 
ersten 2 Minuten sehr wenig und erst nach 4 Minuten tritt ein schnel- 
leres Abfallen der Temperatur ein. Der 47 
weitere Verlauf der Abkiihlungskurven ent- 
spricht einer Exponentialfunktion. In Fig. 5 
bezieht sich die Abkiihlungskurve 3 auf 
einen Stoff von schlechterem Warmeleit- 
vermogen, die von zwei auf einen Stoff mit 
besserem. Verlingert man den Teil der 
Abkihlungskurven, der nach der Exponen- 
tialfunktion verliuft, nach kleineren Zeiten hin, so schneidet diese 
Kurve die Temperaturachse im Punkte D. 

Man kann den exponentiellen Teil der Abkiithlungskurven durch 











die Gleichung , | 
At = D-e~*? (5) 


wiedergeben. Zur Bestimmung der Konstanten JY kénnen nur die 
Teile der Abkiihlungskurven benutzt werden, die sich der Exponential- 
funktion anschlieBen. Zu diesem Zweck sind die Teile der Abkiihlungs- 
kurven unter 5 Min. nicht mehr heranzuziehen. Stellt man den log A ¢ 
in Abhingigkeit von den z-Werten dar, Fig. 6, so kann man durch die 
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beobachteten Punkte fiir z gréBer als 5 Minuten Gerade legen, deren 
Neigung der Konstanten A entspricht. 


In 4t, — In At, 


~ — Z 
2 1 


i = 


Diese logarithmischen Geraden schneiden sich auf der Achse log A ¢ 
nahezu in einem Punkt, dessen Lage dem log D entspricht. 

Um eine Vorstellung von der Art und Weise zu vermitteln, wie 
diese Geraden durch die beobachteten Punkte mit méglichst geringer 
Abweichung gelegt wurden, sind 
in Fig. 6 fiir Selenglas in logarith- 
mischer Darstellung fiir vier Tem- 
peraturen (25°, 30°, 34°, 70°) die 


Abkihlungskurven wiedergegeben. 











~ & a > 

~ * lw Da8B die Konstante A propor- 

x ™ ~* ° rT’ > il oo 
ei tional dem ‘l’emperaturleitvermégen 
~ ° . ° ° 

x x ist, wird im folgenden gezeigt wer- 

= den. Fir Thymol und Naphthalin, 

fiir die das Warmeleitvermégen 4, 

i i ] ° eo —_ . 
5 10 %Min ‘die spezifische Wirme c, und die 


Dichte o bei 15° bekannt sind, wur- 
den die Konstanten /< in derselben 
Weise wie oben beschrieben aus den Abkiihlungskurven abgeleitet. 
Um Thymol und Naphthalin in méglichst dichten Massen in den Alu- 
miniumzylinder zu bringen, wurden sie in diesem geschmolzen und 
ihre Kristallisation so geleitet, daB sie von unten nach oben vorschritt. 


Fig. 6 


Das Temperaturleitvermégen 2, steht zu dem Wiarmeleitver- 
mogen 2 bekanntlich in folgender Beziehung 


Wie aus der folgenden Tabelle zu ersehen ist, sind in der Tat die 


, iN ) . 
Quotienten .— fiir Thymol und Naphthalin nur um 4°/, verschieden, 
AT , 
also innerhalb der Fehlergrenzen einander gleich. 








j " 0 hy K ~ 
2 j 
Le 
Thymol .... 0,00036 0,357 0,965 0,00 104 0,098 94,2 
Naphthalin . . 0,00092 0,314 1,152 0.00254 0,250 98,4 
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Die Konstante AK ist also proportional dem Temperaturleit- 
yermogen. 

In den folgenden Tabellen sind angegeben fiir eine Reihe von 
Temperaturen die Konstanten A. berechnet aus den A t-Werten fur 
verschiedene Zeiten. Neben ihnen ist unter 6 angegeben, um wieviel 
Hundertstel Grade die mit Gleichung (5) berechneten A t-Werte kleiner 
sind als die beobachteten. 





Selenglas 
7 It 
1 ’ : | At | At At At lt 
y - = ° 6 Min. 6 8 Min. . 1OMin. . 12Min. ® 14Min. ° 
10-25 0,112 0,64 -—-12 0,46 —5 0,34 1 0.26 0 O21 O O18) O 
28 0,113 0,64 —-12 0,46 -5 0,384 -—-1 0,26 0 0,21 0 O17 0 
290,113 0,64 |-12 0,46 |—-5 0,34 -1 0,26 0 0,21 0 O17 0 
30 /}0,102 0,68 —14 0,50 7| 0,37 |-2, 0,29 0/| 0,24 0) 0,20 (0 
310,090 0,71 —-15 0,53 —7 0,41 3. 0.33 1) 0.27 O|} 0,23 (0 
32 0,078 0,75 —-15 0,56 —6 0,44 |-1 036 O O31 O 0,26 0 
330,071 0,77 —-17 0,59 -6 0,47 -2 0,39 O 0,838 0 0,29) 0 
34 0,068 0,78 —17 0,60 7 048 —-2 0,40 O 0,34 O 0,30) O 
40 0,072 0,77 —17 0,58 7 0.47 |-3 0,38 O | 0,33 0} 0,29) O 
50|0,072 0,77 —17 0,58 7 0,48 |-4 0,38 O 0,338 OO} 0,28) O 
60 0,073 0,76 |-16 0,58 -—7 0,47 -3 0,38 O 0,32 0) 0.28 0 
70 0,079 0,74 \-15 0,56 —6 0,44 1 0,36 0 O31 (0 0,26 0 


Salicinglas 








T | At ‘At At 


At At 


0 A | nach | 9 7 Min. o ig Min. © 11Min. O 13 Min. o 
| 5 Min. 

20 0144 0,50 4 0,33 —] 0.25 0 O20 0. O18 1 
25 «0.146 0,49 —~4 033 —] 0.25 0 oOo19 O O18 O 
30 0145 O49 —~4 033 —] ().24 ! 020 0 O15  O 
35 )=6«0.148 0.48 —é¢ 0,32 —] ().24 l 019 OO O14 O 
40 0.146 0.49 4 0.33 —] 0.25 0) 0.19 0) O15 O 
41 0148 0.47 -2 031 -2 0.24 | O19 QO! 014 |0 
42 0147 0,50 —~5 O32 —] 0,24 —] 019 Oo O14 0 
45 O146 £OA9 -4 033 - J 0.25 0 O19 O O14 OO 
44. 0.139 0.51 —~4 0,35 QO O27 0 O21 0 O17 ] 
45 O11] 0.58 -4 042 -] 0.33 l 027 0); 0.23 (|0 
456 0,092 0,64 —4 0.48 —] 0.40 l 0.34 0 029 O 
7 0,090 0,64 —4 0.49 —] 0.41 0 034 Oo o29 0 
48 0.098 0,62 —-4 047 0 O38 0 O82 0; O27 |! 
49 0105 £0.60 —~4 0,45 —] 0.36 0 O80 OO O25  O 
50 0109 O60 -5 043 ~1 | 034 1 O28 0} 023 | 0 
60 O111 059 -5 043 $-2 032 0| 027 OO} O23 9O 
70) = O112 0.59 —~5 O42 —] 0.33 ] 027 0; 022 \90 
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Kolophonium 
nh At 
l : lt At At | At 
0} A | men | 2 | 7 Min.| ° |10Min.) ° | 13Min. 6 /16Min.| 4 
# J1L1N. / 
292 ¢0.102 0.79 12 052 3. 0.36 0 O25 l 0.20 () 
295 0.102 (0.77 lO O52 3° O37 l 0.25 1 0.20 () 
27 0.102 0.78 ll O62 3. 0.38 —~2 025 l 0.19 () 
99 0.0908 O80 12 O54 4 040 '-2): 0,27 l 0.20 | 
30 © ©60.090 O80 10 O57 4 042 —]1! 0,30 l 0.22 | 
31 O.0O85 O83 12 O59 4 044 —-]1| 022 1 0.25 | 
32 60.079 O83 lO =6—O61 3: 045 0 O84 2 0.28 0) 
83 «0.079 0.80 lO =60.60 2 046 -1) 034 |_2  £4xO28 () 
35 860.082 OS] 9 059 3. 0.45 —-1; 033 l 0.26 l 
37 0.087 0.80 9 O58 3 0,43 -l1 O31 2 024 
40 O.O89 0.78 S O57 —~3 042 —]1| 0.30 1 0,24 () 
45 0.096 0.79 ll 0,55 4 042 -4, 0,23 6 O21 l 
49 0.105 0,77 ll 053 -§;| 038 | -3) 024 2 O19 0) 
52 0,108 0.78 14 O35! 5| 037 -4! 0.23 l 0,19 —% 
57 0.114 0.75 -ll 048 3;| 035 _-3) 02) 3i O37 —] 


Die Konstanten A sind in Fig.7 in Abhingigkeit von der Tempe- 
ratur dargestellt. Die Temperaturen t, des Auftretens der Sprédig- 
keit sind durch Pfeile kenntlich 
0 i cae OP cemacht. 
Salicin x - ; , 
O73. Das Selenglas verlert seine 
Sprédigkeit bei 29° und bei dieser 
Temperatur beginnt auch AC im 
Intervall von 5° um 40°/, zu fallen, 
wihrend die Kurve fiir die spezi- 
VOR fische Wiairme des glasigen Selens 
ane oe ; in demselben Intervall um etwa 
30° 40° 50° 60° 70% 65°), ansteigt. 
Fig. 7 Auch beim Salicinglas tritt ge- 
rade bei der T'emperatur des Ver- 
lustes der Sprédigkeit (44°) der Abfall der A-Werte ein, und zwar 
fiillt Jv im Intervall von 48° bis 47° um 40°/,. Von Selen unterscheidet 
sich das Salicin durch ein besonders ausgesprochenes Minimum der 
K-Werte. 
Beim Kolophonium, das ein Gemenge verschiedener Stoffe ist, 
beginnt der Abfall von A schon 2° unterhalb t,, und das Absinken 
der K-Werte um 22°/, erstreckt sich auf 6°. 


um 
K olophoru 













ps 








Sind die A’-Werte proportional dem Temperaturleitvermégen, 80 
laBt sich aus ihnen die Abhingigkeit des Warmeleitvermégens von der 
‘Temperatur ableiten, wenn die Dichten und die spezifischen Warmen 
bekannt sind. Es ist 


i, = const: K-o-e, 












TOA AI, iT whiscor eet 
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Mit Hilfe dieser Gleichungen wurden die Werte der Figg. 8 und 9 


const. 
ermittelt fiir Selenglas und Kolophonium. Etwa 3° oberhalb ¢t, erkennt 
man ein deutliches Minimum des Warmeleitvermégens. 

















404° 0.04 
ped r A 
+ 0035 O03 
90° 40° 50° 20° 30° 40° 
Fig. 8 Fig. 9 


Die Temperaturanderungen nach schnellen Druckanderungen 
im Erweichungsintervall der Glaser - 
Fihrt man einem Stoffe Wirme zu, so wird ein Teil derselben 
zur Erwirmung benutzt und ein Teil zur Leistung auBerer Arbeit. 


d,v . 
ap - {4} 


dT 
Bei adiabatischen Prozessen, bei denen dQ = 0 ist, und die sich so 
langsam vollziehen, daB das innere Gleichgewicht im Koérper in jedem 
Moment des sich vollziehenden Prozesses besteht, ergibt sich aus obiger 


dQ=C,dT—T 


d a) 


Gleichung dT , 
d T 


= (S) 
dp A-¢ 


P 


Nun kénnen adiabatische Prozesse in Ermangelung von adiathermanen 
Hillen nur so schnell ausgefiihrt werden, da8 nach Ablauf des Pro- 
zesses der Warmeaustausch mit der Umgebung zu vernachilassigen ist, 
daher wird, wenn sich das innere Gleichgewicht im Kérper momentan 
einstellt, die Gleichung (8) erfiillt sein miissen. Wenn aber das nicht 
der Fall ist, so werden die absoluten Betrige der Temperaturinde- 
rungen nach einer schnell vollzogenen Druckinderung sowohl kleiner 
als auch gréBer sein kénnen, als wenn das innere Gleichgewicht sich 
momentan einstellen wiirde, da ein Teil der bei der Druckinderung 
geleisteten Arbeit als potentielle Energie im Korper stecken bleibt, 
aber auch ein Teil der potentiellen Energie sich in Wairme verwandeln 
kann. In Fliissigkeiten stellt sich das innere Gleichgewicht in der 
‘egel momentan ein, und deshalb sind auch die Voraussetzungen 
fiir die Giiltigkeit der Gleichung (8) fiir schnelle Druckinderungen 
erfillt. Es ist aber sehr wahrscheinlich, da8 sie in Glisern und hoch- 
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viskosen Fliissigkeiten nicht erfillt ist, und daB daher fiir sie auch 
die Gleichung (8) nicht gelten kann. 

Lift man plotzlich den Druck auf einem Glaszylinder, in dem ein 
Thermoelement eingeschmolzen ist, sinken, so andert sich die Tempe- 
ratur mit der Zeit auf der Kurve abt, ¢ (Fig. 10). Nach etwa einer 
Minute erreicht sie eimen Minima!- 
wert. Bei einer Drucksteigerung um 
denselben Betrag bewegt sich die 
Temperatur mit der Zeit auf einer 
der Kurve abi,, ¢ zur Zeitachse sym- 
metrischen. Die Lage des Minimal- 
wertes t,, war von der Dicke der 
Draihte des Thermoelementes nahe- 
Fic, 10 zu unabhingig. Bei einem Durch- 

messer der Drihte von 0,05 und 
lie Abweichungen bei Wiederholung der Druck- 
iinderungen immerhalb der Fehlergrenzen. Bei einem Drahtdurch- 





a 7 2 3 4 Sin. 


7 , ' , 








0,02 mm lagen « 


messer von 0,1 mm waren sie um 2°/) kleiner, und bei Drahten mit 
einem Durchmesser von 0,2 mm um 3°/, kleiner. 

Die ‘lemperaturinderungen gleich nach den Druckénderungen 
vollziehen sich auBerordentlich schnell, weil sie die Temperatur des 
Thermoelementes selbst betreffen. Die Temperaturaénderung fir 
100 kg/em? berechnet sich fir Kupfer und Konstantan zu 0,12° bei 
20°. Die Temperatur, die das Glas gleich nach der Druckénderung 
annimmt, kann nicht durch Extrapolation des Kurvenastes c t,, auf 
die Zeit O ermittelt werden, denn bis iiber die erste Minute hinaus ist 
die zum Thermoelement durch die AuBenschicht des Glaszylinders 
geflossene Wirme unmerklich: nur die am Thermoelement selbst 
liegenden Glasschichten geben ihre Warme dem Thermoelement ab, 
verlieren aber nach auBen hin noch keine Wirme. Daher kann man 
die Werte t gleichsetzen den Temperaturen des Glases gleich nach 
der Druckaénderung. 

Es wurden je etwa 6 cm® Selen-, Salicin-, und Kolophoniumglas 
mit zentral eingeschmolzenem Kupferkonstantanthermoelement jedes- 
mal um 100 kg/em? komprimiert oder dilatiert. Die Genauigkeit, mit 
der der Druck abgelesen werden konnte, betrug + 1 kg/em?, der 
Fehler also 2°/,. Die Zuleitungen zu dem Thermoelement wurden 
mittels zweier Kupfer- bzw. Konstantankonusse, die ihrerseits in einen 
Hartgummikonus eingelassen waren, aus dem Stahlzylinder zur kalten 
Lotstelle gefiihrt, die sich in einem Glasrohr im Wasserbade konstanter 
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Temperatur befand, das den Stahlzylinder umgab. Die Empfindlich- 
keit des Spiegelgalvanometers, das zur Messung des Thermostromes 
diente, betrug etwa 12 mm fir 1°, der mittlere Ablesefehler 2°/). 
Druck- und Temperaturmessung bedingen also einen mittleren Fehler 
von 4°/,. Die Dilatation beanspruchte in den meisten Fallen micht 
mehr als 1 Sek., waihrend die Kompression um 100 kg/cm? jedesmal 
his zu 3 Sekunden dauerte. Innerhalb eines mittleren Fehlers von 
4°), waren die Temperaturiinderungen bei Kompressionen und Dila- 
tationen ihrem absoluten Betrage nach eimander gleich. Die kleinsten 
Drucke, fiir die noch Messungen gemacht wurden, lagen bei 300 kg/em®*, 
die héchsten bei 2000 kg/em*. Fig. 11 zeigt als Beispiel eine Schar 














Mp 
ee ° 47,5° 
Wy 16° 
ry << OY? 
At “ At 
02° 02° 
— > 
z_=—> Z2-— 
i i | 1 i oil 1 | 
1 2 3 4 Min. 4 2 3 4 Min. 
Fig. 11 Fig. 12 


A t-z-Kurven fiir Selenglas bei 16° und lig. 12 bei 41,5° fiir Drucke 
von 500, 1000, 1500 und 2000 kg/em?. 

Wie noch zu zeigen ist, sind die gefundenen A t,,-Werte fir 
p =1kg/em? nur etwa ein Drittel der berechneten. Es bleibt also 
ein sehr erheblicher Bruchteil der Arbeit in den Glisern oder hoch- 
viskosen Fliissigkeiten bei schneller Druckainderung als potentielle 
Energie stecken. Uber die Zeit, innerhalb der diese als Warme frei 
wird, kann man auf Grund der A t-z-Kurven keine Aussagen machen. 
Man darf aber annehmen, daB innerhalb einer halben Stunde nach 
der Druckinderung der natiirliche Zustand in den betreffenden Stoffen 
sich wieder hergestellt hat, da durch wiederholte aufeinander fol- 
gende entgegengesetzte Druckiinderungen von je 100 kg/em?, die im 
Abstand von etwa einer halben Stunde ausgefiihrt wurden, festgestellt 
werden konnte, daB innerhalb der Fehlergrenzen die A t,,-Werte bei 
Dilatationen und Kompressionen ihrem absoluten Betrage nach gleich 
waren. Fiir Selenglas wurden bei 16,0° nach Kompressionen und Dila- 
tationen zwischen 800 und 900 kg/cm? folgende A t,,-Werte gefunden: 


mm 
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Kompression: ¢,, = + 0,540° 
Dilatation:  t,, = — 0,533° 
Kompression: t,, = + 0,526° 
Dilatation:  t,, = —0,548°. 


Eine ahnliche Ubereinstimmung ergab sich auch beim Kolo- 
phonium bei 41,5° fiir Drucke zwischen 1700 und 2000 kg/em*. Auch 
hier waren die Temperaturinderungen nach Dilatationen und Kom- 
pressionen um hdchstens 0,024° verschieden bei einem Betrage von 
etwa 0,53°. 

In der folgenden Tabelle sind auBer den J t,,-Werten fiir verschie- 
dene Drucke und Temperaturen der untersuchten Glaser die Glei- 
chungen der Kurven angegeben, auf denen die A t,,-Werte in Abhangig- 
keit vom Druck legen. 


A t,,-Werte bei adiabatischen Druckénderungen in Abhingigkeit 
von Druck und Temperatur. (Die Werte fiir p = 1 kg/cm? sind durch 
Extrapolation erhalten). 


1. Selenglas 





500 














' 1000 1500 2000 
p kgcem® = kg/em® | kg/cm? | kg/cm? 
16,.0° 064 0,59 0,53 0,47 042 | At, =0,64 —0,00011 p 
31.0° 0.70 0.64 0.58 0.52 0.46 At, = 0,70 — 0,00012 p 
415° 0,78 0.71 0.64 0,56 049 | Jt,, =90,78 — 0,00014 p 
51.79 | 0.79 0.72 0.66 0.58 ~— | At, = 0,79 — 0,00014 p 
2. Salicinglas 
. p=) 400 800 | 1200 | 1600 

kg/cm? kg/cm? kg cm* kg cm* kg cm* 
16.79 O57 O49 043 O89 037 | At,, =0,57—0,00023 p + 6,7-10 ‘p? 
27,0 059 051 044 040 0,38 | At, = 0,59 —0,00023 p + 6,7-10~%p* 
37.0° 061 O52 O46 OAL) 039 At, =—0,61 —0,00024 p +6,8-10- p* 
54.8° 0.70 060) 053 047 | 044 At, =0,70 —0,000275 p + 7,0-10~* p* 

3. Kolophonium 

_ 7eebebstigtistss 

a? Fo 2" 2 2m P = Of 

bd mY ont -< | Ee ree sina 
15° 0,73 0,66 0,61 0,56 0,52 0,49 0,47 Atm =0,73 —23,3- 10-5 p +.49,3-10-"p" 
18° 0.74 0,67 0,62 0,58 0,54 0,51 048 At, =0,74 —22,2 *10->p + 44,0-10~%p- 
27° 0.75 0,68 0,63 0,59 0,55 0,52 0,50 At,, = 0,755 —24,0- 10-5 p + 57,4-10-%p” j 
36° 0.90 0.78 0,66 0,60 0,56 0,54 0,52 At,, =0,90 —43,8-10~>p + 13,0-10-* p* 4 
43° 1,20 0,96 0,74 0,66 0,61 0,56 0,53 At, = 1,20 —82,2- 10 p+ 9,3-10-°p" | 
51° 140 1.22 1,00 081 0,64 0,50 0,38 At. wey 46 —85,0-10->p + 13,9-10°° p 
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Es ergaben sich fiir die aus der Tabelle entnommenen Werte von 
41, fir die Druckinderung von 1—100 kg/em® die spezifischen 


\Warmen ¢c, zu 100 d, Ir T 
Cc —_ e ° . 
P 42.7 dt At, 
d v 

















Die so berechneten spezifischen Warmen und die Ausdehnungen ; 
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 
1. Selen (t, = 29,5°) 
16,0° 313° 415° 51,7° 
_. | 064 070 | 0,78 0,79 
= ‘10° | 174 | 460 46,0 46,0 
Cy ber. 0,184 0,467 0,434 0,443 
c, gef. 0,074 0,124 0,130 0,130 
S, OF: 0,402 0,266 0,299 0,293 
c, ber. 
At ber. | 1.59 2.64 2.61 2.69 
2. Kolophonium (t, = 29°) 
| 15° | 19° | 27 | 35,79 | 43° | 51,49 
: At. 0,73 0,74 | 0,75 0,90 1,20 1,40 
oo 105 | 38,7 38,7 | 39,8 62,0 61,0 61,0 
Cy ber. 0,358 0.356 | 0.371 0.498 0.375 0.331 
c, gef. 0,270 0275 | 0,360 0,418 0,421 
Cp gel. 0,754 0,772 | 0,970 0,839 1,121 
c, ber. 
At ber. 0.97 0,96 | 0,78 1,07 1.07 
3. Salicin (t, = 43,5°) 
16,7° 27° 37° 54,8" 
At,, 0.57 0,59 0,61 0,70 
* 10° 14,6 14,6 14,8 49,8 
c,, ber. 0,174 0,174 0,176 0,546 


Beim Selenglas sind die gefundenen c,-Werte kleiner als die 
berechneten. Beim Kolophonium trifft das auch zu im Gebiet des 
Glaszustandes, aber schon 14° unter t, bei 40° kehrt sich dieses Ver- 
haltnis um. 





Ee Sotphi nd Ni oe 2 
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Sowohl die gefundenen c,-Werte als auch die berechneten wachsen FD 
stark an bei der ‘emperatur des Verschwindens der Sprédigkeit. 
Bemerkenswert ist, daB bei Temperaturen von t, bis zur unter. 
suchten Hochsttemperatur die A t,,-Werte sich nur wenig dndern, 

wiihrend die Viskositét um 10° e/g/s Einheiten abnimmt. 

Ks sollen nun verglichen werden die nach schnellen Druckande- 
rungen gefundenen Temperaturinderungen mit den berechneten, und 
zwar fiir verschiedene Drucke. Bei den Berechnungen wurde an- 
genommen, daB die spezifischen Warmen c,, die am Kopf der folgenden 
Tabellen angegeben sind, vom Druck unabhingig sind. 




















l. Selenglas. 15°-c, = 0,072 
dye, a ey ‘4 
ta -.° 105 At | At —At 
meef. dt ber. A brow | ber. ’ 
| kg/cm? 0.64 23.4 2,10 0.304 1,46 
HOO 0.59 19.9 1.87 0,316 1 28 
OOO, 0.53 16,1 1,52 0.348 | 0,99 
L500 " 047 8,7 0.82 0.573 0.35 
1900, 0,42 0 0 2 — (0,42 
41,5° Cy = 0,130 

| kg cm* 0,78 45.9 2,60 0,300 1,82 
5OO as 0,71 45.5 2.58 0.275 1.87 
OOO, 0,64 42.6 2,42 0,265 1,78 
1500 Pe 0.56 0 0 oa) — 0.56 

1900, 0,49 0 0 ro 6) —0.49 

2. Kolophonium, 15°-c, = 0,265 
| @e At, 
P__ . 105 | — —At 

A lm yet. dt 10 A her. A tho A ther. ) 
| kg cm* 0.73 36.0 0.90 0.810 O17 
B00... 0.61 18,0 0.45 1,352 — O16 
1200 Si, 0.56 17 0,42 1,332 —0,14 
500, 0.49 13 0,33 1,483 — 0,16 
800, O47 13 0.33 1,423 —O,14 

36°-c,, = 0,415 

| kg em* 0,90 57 1,00 0.99 0.10 
600 .. 0.66 13 0,23 2.87 — 0,43 
1200 m 0.56 0 0 8) —~ O56 
1500 Z 0.54 0 0 oO — 0,54 
1800), 0.52 0 0 ve — 0,52 


Bei kleineren Drucken sind die berechneten A t-Werte gréBer als 
die gefundenen und bei héheren Drucken kehrt sich diese Beziehung 








‘ 
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sowohl beim Selen als auch beim Kolophonium um, sowie die Aus- 


d,v . ; 4 ; _ i 
dehnung > Te sich dem Wert Null naihert. Wahrend - mit wach- 
( 


sendem Druck beim Selenglas zwischen 1000 und 1500 kg/em? auf 
den Wert 0 sinkt, andern sich die Temperaturinderungen nicht in 
der Weise, wie nach Gleichung (8) zu erwarten ist, sondern nehmen 
fast linear mit wachsendem Druck bis 2000 kg/em? um etwa 35°/, ab. 

Der Vergleich der beobachteten Temperaturinderungen nach 
schnellen Druckénderungen und der berechneten lehrt, daB in den 
Glisern und besonders in ihren hochviskosen Erweichungsprodukten 
sich noch langsam verlaufende Vorginge vollziehen. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juli 1930. 





Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 192. l4 
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Photochemische Reaktionen zwischen 
Hydroxylammoniumchliorid und Jod und Hydraziniumchliorid 
und Jod 


Von A. Kk. Buarracnuarya und N. R. Daar.’) 


Duar*) hat zuerst beobachtet, da die Reaktionen zwischen 
Hydroxylammonmumehlorid und Hydraziniumehlorid einerseits und 
Jod andererseits lichtempfindlich sind. 

In dieser Arbeit teilen wir die Versuche iiber die Bestimmung 
der Reaktionsordnung, des Temperaturkoeffizienten, der Licht- 
absorption und der Quantenausbeute dieser 2 Reaktionen bei Be- 
strahlung mit verschiedenen Wellenlingen mit. 

Die Beziehung zwischen Lichtabsorption oder Intensitaét und 
der Geschwindigkeit dieser Reaktionen ist gleichfalls fiir verschie- 
dene Lichtarten untersucht worden. Fir die Gegend von 8500 A 
benutzte man ein Filter, das aus einer gesittigten Losung von 
Kaliumbichromat von 1em Dicke in emer Cuvette aus Kobaltglas 
bestand. 


Kinetik und Quantenausbeute 


Lichtquelle und Versuchsanordnung waren dieselben wie friiher.*) 
Die Reaktionen lassen sich durch die folgenden Gleichungen wieder- 


yam: N.H, +23, =4HJ +N, 
2NH,OH + 2J, —N,O +4HJ +H,0. 


Bei Abwesenheit von Chlorwasserstoffsiure verlaufen diese Re- 
aktionen sehr schnell; deswegen ist ein Siurezusatz notwendig, um 
die Geschwindigkeit herabzusetzen. 

Die folgenden Ergebnisse wurden erhalten: 


') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Koppet-Berlin. 
*) N. R. Duar, Proc. K. Akad. Wetensch. Amsterdam 42 (1916), 109%. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 372. 

























~ 
Oe ee eee PT 


< biaN 





aid ¢ iE Ne eM Baas ae MN RA Rake NY REN Lt hs Ri: A cats RB ale Mao) ciara ara 


Ile OIE ia te eer a A a wid gE 





Hydroxylammoniumcehlorid und Jod 


4. K. Bhattacharya u. N. R. Dhar. Photochemische Reaktionen usw. 





21] 





5cm* n/5-Hydroxylammoniumchlorid; 10 cm* n/100-Jod in n/33,4-KJ; 
5cm® 1,25 n-HCl. 








k Temp.- 
h koeff. 
T ky Abe Temp.- nach 
\ ersuchs- ae See y. a koeffi- | Absug Quanten- 
bedingungen © molekular Dunkel. _—zient der | susbeute 
wr : Dunkel- 
reaktion 
| reaktion 
Dunkel 20  0,00535 2,54 
30 =: 00,0136 2.45 
40  0,0333 
n/2,5-Hydroxyl- 20 = 0,0107 2,65 
ammoniumchlorid 30 0,0284 2.55 
40 | 0,0724 
Demnach verlauft die Reaktion im Dunkeln bimolekular 
2= 4725 A 20 | 0,00889 | 0,00354 | | y04 9,6 
30 -0,02045 | 0.00685 | a 13.8 
40  0,0461 _ 0,0128 | ’ 17,4 
i = 5650 A 20 0,00754 | 0,00219 | 2} 6,8 
30 =0,0182 | 0,00460 | 9 04 8,7 
40  0,0427 | 0,00940 | * 11,4 
i = 7304 A 20 -0,00646 | 0,00111 | 9 95 3,5 
30 © -0,0161 | 0,00250 | 2 an 5,4 
40 | 0,0388 | 0,00550 | ~— 8,2 
2 = 8500 A 20 | 0,00592  0,00057 | 9 98 2.35 
30 | 0,0146 — 0,00130 | 9°93 3,8 
= 40 | 0,0362  0,00290 | ~— 5,6 
Lichtabsorption: Spektrophotometrisch 
Bereich in A | 7000 6707 | 5970 | 5670 | 5490 | 5320 =| -55200 
Extinktions- | 
koeffizient 0,03 0,08 0,14 0,32 0,45 0,51 0,62 
Bereichin A 5000 4910 4800 4720 4670 4550 4400 
Extinktions- | 
koeffizient 0,71 0,83 | 0,96 1,3 2.4 3.5 x 


Hydraziniumchlorid und Jod 
5em* n/5-Hydraziniumchlorid; 10 cm*-n/100-Jod in n/33,4 KI 
5 cm*® 1,25 n-Chlorwasserstoffsiure 








Versuchs- 
bedingungen 


Dunkel! 


j 
! 
i 


et 
yg _ Mono- 
molekular 
25 0,00465 
35 0,012) 


0),0302 


ky 
nach 
Abzug 
der 
Dunkel- 
reaktion 


Temp.- 
koeffi- 
zient 


bo bo 
~ 
on Dd 


Temp.- 
koeff. 
nach 
Abzug 

der 

Dunkel- 


reaktion 


(Juanten- 
ausbeute 
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es SANE I 
: koeff 
; k, | nach § Temp- | nach 
\ ersuchs- Te _ Mc yno- — koeffi- Abzug Quanten. 
bedingungen molekular’ Pynkel- zient der ausbeute 
reaktion Dunkel- 
reaktion | 
n/2,5-Hydrazinium- 25 000936 2 66 
chlorid 35 0.0249 258 
45 0.0642 “ 
Diese Reaktion ist demnach bimolekular im Dunkeln 
A= 4725A 25 | 0,00774 | 0,00309 | 197 7,7 
35 0.0182  0,00610 | | 1’30 11,8 
45 0,0417 | 0,0115 : ™ 14,6 
1 = 5650 A 25  0,00687 0,00222 © | 208 5,9 
35 0.0167 0,00460 | 1.98 8,4 
45 0,0393 0,00910 | | ’ 10,8 
A= 7304A 25 0,00589 0,00124 | 918 4 
35 0,0148 | 0,00270 | 2 08 7,4 
45 0,0358 | 0,00560 | ’ 9.6 
1 = 8500 A 25 0,00523 0,00058 | oe 2 
35 0,0134 | 0,00130 | 2 15 3,8 
45 0,0330 0,00280 | ’ 4,9 
Lichtabsorption: Spektrometrisch 
Bereich in A | 7000 | 6707 | 5970 | 5670 | 5490 | 5320 | 5200 
Extinktions- 
koeffizient 0,03 | 0,08 0,15 0,31 0,45 0,52 0,62 
Berecih in A 5000 =» 4910 4800 4720 4670 4550 4410) 
Extinktions- 
2oeffizient 0.71 0,82 0,95 1,4 2.6 3,5 ee 
Besprechung 


Die Ergebnisse zeigen, daB die Temperaturkoeffizienten der 
photochemischen Reaktionen geringer sind als die der entsprechenden 
thermischen Reaktionen; sie hingen auch von den Wellenlingen der 
einfallenden Strahlung ab. Im allgemeinen laBt sich erkennen, dab 
der Temperaturkoeffizient um so kleiner ist, je gréBer die be- 
schleunigung der Reaktion durch Licht verschiedener Wellenlangen. 

Die Messung der Extinktionskoeffizienten der reagierenden (e- 
mische ergibt, daB bei 4725 A und 5650 A merkliche Absorption 
stattfindet. 

Man glaubt im allgemeinen, daB photochemische Reaktionen nur 
durch violettes und ultraviolettes Licht hervorgerufen werden. Unsere 
Versuche zeigen jedoch, daB diese und andere Reaktionen dure! 
Strahlungen von 7304 A und 8500 A im infraroten Teil des Spek- 
Durch die Absorption dieser 


trums beschleunigt werden koénnen. 
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Strahlungen werden die Molekeln des reagierenden Stoffes aktiviert 
and treten in Reaktion. Die Messungen der Extinktionskoeffizienten 
zeigen Absorption bei 7000 A. 

Aus den angefiihrten Zahlen erkennt man, daf Ernsrern’s 
photochemisches Aquivalenzgesetz bei diesen Reaktionen nicht genau 
anwendbar ist. Die Quantenausbeute wiachst mit der Temperatur 
und der Frequenz der einfallenden Strahlung. 


Beziehung zwischen Lichtabsorption und Geschwindigkeit 


Die Versuchsanordnung war dieselbe wie friiher beschrieben.') 

Die entsprechende Dunkelreaktion wurde immer von der Licht- 
reaktion abgezogen, bevor die Wirkung der Absorption oder der 
Lichtintensitat auf die Reaktionsgeschwindigkeit berechnet wurde. 
Folgendes sind die Versuchsergebnisse. 


5cm® n/5-Hydroxylammoniumchlorid. 
10cm’ n/100-Jod in n/33,4-KI.  5cm* 5 n-Chlorwasserstoffsaure. 
Temperatur 30° C 





Durchmesser der Offnung k, nach Abzug der 
in cm *, Monomolexular | ‘ Dunkelreaktion 


A. Sonnenlicht. k, (dunkel) = 0,00207 


2 | 0,01355 0,01148 I 
0,8 | 0,00808 0,00601 II 
0,4 0,00628 | 0,00421 III 


5cm* 1,25 n-Chlorwasserstoffsiure 
B. Lichtquelle: 1000-Wattlampe. k (dunkel) = 0,0136 


2 0,0308 0.0172 I 

0,8 0,0208 0,0072 II 

0,4 0,0170 0,00034 IIT 
C. Bereich 2 = 4725 A 

2 0,0190 0,0054 I 

0,8 0,0154 0,0018 II 

0,4 0,01433 0,00073 ILI 


5cm* 0,75 n-Chlorwasserstoffsiure 
D. Bereich 4 = 4725 A k, (dunkel) = 0,018} 


2 0,0248 0,0067 I 

0,8 | 0,0194 0,0013 II 

0,4 0,0185 0,0004 IIT 
E. Bereich 4 = 7304 A 

2 0.0215 0,0034 I 

0,8 0,0186 0,0005 IIT 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 357. 
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Die folgenden Ergebnisse zeigen, daB die Absorption der Strah. 


lung ungefahr proportional der Intensitét der einfallenden Strab- 
lung ist. 


Die Absorption wurde gemessen durch ein Radiomikro. [ 
meter nach Boys. | 





Durchmesser 


—$—$—$. 














_ Differenz 
der Offnung Substanz Ablenkung der Ablenkuny 
in cm in cm in em 
2 1. Destilliertes Wasser 27,05 18 

2. Reaktionsgemisch 25,25 ” 
0.8 1. Destilliertes Wasser 16,5 03 
2. Reaktionsgemisch 16,2 " 
0,4 1. Destilliertes Wasser 11,6 0.1 
2. Reaktionsgemisch 11,5 , 
Verhaltnis Verhaltnis 
der Intensitaten der Absorption 
3,14 1,8 
’ 6 95 : = ) 
05024 = _" 
0,5024 0,3 
0,1256 . So . 
3,14 1,8 
? > Pd ’ —_ 
0.1256 ~~ = 





Verhaltnis der 


Geschwindigkeiten 


II 


II 
il 


Ul 


II 


I 
Il 


It 


0,01148 
0,00601 
0,00601 
0,00421 
0,01148 
0,00421 


0,01 
0,00 
0,0072 
0,0034 
0.0172 
0,0034 


- 
‘ 

- 
‘ 


2 
9 
os 


1,9 


1,43 


: 2,1] 


= 5,06 





Bei direkter 
Proportionalitat zur 


Sr be der 


Bei Proportionalitat zur 
Quadratwurzel der 
Absorption der einfallenden 


einfallenden Strahlung Strahlung 

» A 
6 V6 = 2,45 
3 V3 =1,8 
18 } 18 = 4,24 

ms 
6 YO = 2,45 | 
3 y3 =1,8 
18 V 18 = 4,24 
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. : Bei direkter Bei Proportionalitat zur 
Verhaltnis der Proportionalitaét zur Quadratwurzel der 
Geschwindigkeit Absorption der Absorption der einfallenden 

- . einfallenden Strahlung Strahlung 

on 
l 0,0054 . oe 
: i ~ 0,0018 > > .  iaiiiatiies as 
II _—-0,0018 | 
= — 9 47 . ; 
fil ~ 0,00073 ~ ~**! oe = if 
I 0,0054 - . 
1r ~ 0,00073 ~ '* ” pa Ae 
ms 
0,0067 
7 = soars = 5,15 6 }6 = 2,45 
I 0,0013 ‘ 
III — 0 ' — 3,25 3 ] 3 1.8 
0 7 
on = sot = 16,75 18 ) 18 = 4,24 
ms 
) 
T _ 0000 _ 4, ye = 245 





5 cm’ n/5-Hydraziniumchlorid. 
| 10 cm* n/100-Jod in n/33,4-KI. 5 cm?*® 5 n-Chlorwasserstoffsaure. 
Temperatur 25° C 





Durchmesser ky k, nach Abzug 
der Offnung in cm Monomolekular der Dunkelreaktion 


- A. Sonnenlicht. k, (dunkel) = 0,00307 


2 0,0125 0,00943 I 

0,8 0,00803 0,00496 II 

0,4 0,00617 0,00310 IIT 
B. Lichtquelle: 1000-Wattlampe 

2 0,00737 0,0043 I 

0,8 0,00518 0,00211 If 

0,4 0,00436 0,00129 III 


5 cm? 1,25 n-Chlorwasserstoffsdiure 
C. Lichtquelle: 1000-Wattlampe. /, (dunkel) = 0,00465 


2 0,00965 0.0050 I 

0,8 0,00665 0,0020 IT 

0,4 0,00562 0,00097 III 
D. Bereich: 4 = 4725 A 

2 0,00736 0,00271 I 

0,8 0,00550 0,00085 IL! 

0,4 0,00499 0,00034 IIL 


5em* 0,5 n-HCl 
E. Bereich: 4 = 7304 A. k, (dunkel) = 0,00956 
2 0,0116 0,00204 I 
0.8 0.00988 0,00032 II 
0.00964 0,00008 
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Die folgenden Angaben lassen erkennen, daB die Absorption der 
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Strahlung ungefihr angenihert der Intensitét der einfallenden 
Strablung proportional ist. 
Temperatur 25° C 
Durchmesser el Differenz 
der Offnung Substanz Ablenkung der Ablenkung 
in cm in cm in cm 
2 1. Destilliertes Wasser 27,05 1.9 
2. Reaktionsgemisch 25,15 ’ 
0,8 1. Destilliertes Wasser 16,5 0.3 
2. Reaktionsgemisch 16,2 is 
0,4 1. Destilliertes Wasser 11,6 0.1 
2. Reaktionsgemisch 11,5 ' 
Verhaltnis Verhaltnis 


der Intensitat der Absorption 


3,14 


1,9 


, OF —_ 
0.5020 aaa 0,3 6,33 
0.5024 0,3 
0,1256 . Ol . 
3,14 1,9 
or Pin - = 
0,1256 0,1 - 





Verhaltnis der 
Ceschwindigkeiten 


I 0,00943 
II 0,004.96 
II 0,00496 
III 0.00310 
I 0,00943 
Ill =: 000316 
I 0,0043 
II 0.00211 
Il 0.00211 
II] 0.00129 

I 0.0043 
III 0,00129 





Bei direkter 
Proportionalitat zur 
Absorption der 


Bei Proportionalitat zur 
Quadratwurzel der 
Absorption der einfallenden 








einfallenden Strahlung Strahlung 
wi 
1,9 6,33 V6,33 = 2,52 
1,6 3 | V3 =1,8 
3,4 19 V19 = 4,36 } 
i 
ms 
2,04 6,33 V6,33 = 2,52 . 
1,64 3 v3 =1,8 
3,34 19 V19 = 4,36 








oo ee ok ee ee et 
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Bei direkter 








Bei Proportionalitaét zur 


Verhaltnis der Proportionalitat zur Quadratwurzel der 
Geschwindigkeiten Absorption der Absorption der einfallenden 
’ einfallenden Strahlung Strahlung 
a 
I 0,0050 , - 99 959 
7 0.0020 = 25 6.33 ) 6,33 2.52 
II 00,0020  — , ‘ ' 
"I 0,00007 2,06 3 }3 1,8 
I 0.0050 | 
= _ = 5 9 9 36 
il 0, - 5,15 ] V1 4,36 
»,D** 
I  0,00271 _ : x — 
1 ~ 0,00085 ~ »!® — poe > ee 
Il 0,00085 
i a — a OS 3 
1  0,00084—=O” . - 
I 0,00271 
- = — - = 7,97 9 9 36 
lll  0,00034 =” ; yl a 
me 
I 0,00204 
= : — | j ‘ : 9 52 
ll 0,00032 6,4 6,33 ) 6,33 5 
Il 0,00032 
lI 0,00008 . ' as - 
I 0,00204 
- = : = iz ( . . 
iT 0, 5 25,5 19 y19 4,36 
Besprechung 


Die Ergebnisse zeigen, da8 das Verhaltnis zwischen der Ab- 
sorption oder der Intensitaét und der Geschwindigkeit dieser beiden 
Reaktionen sich von 13/, auf beinahe %/, andert. Daraus ergibt sich, 
daB die Beziehung zwischen Lichtabsorption oder Intensitit und der 
Reaktionsgeschwindigkeit bei ein und derselben Reaktion verinder- 
lich ist. Sie hangt vollstandig von dem Verhaltnis der Geschwindig- 
keiten der Licht- und der Dunkelreaktion ab. 

Wenn die Geschwindigkeit der thermischen Reaktion gering ist, 
und man das Reaktionsgemisch dem Sennenlicht aussetzt, so nahert 
sich das Verhaltnis zwischen Lichtabsorption oder Intensitét und 
der Gesehwindigkeit dem Wert 3/,. Dies Verhaltnis waichst bei beiden 
Reaktionen in dem MaBe, wie die Beschleunigung der Lichtreaktion 
uber die entsprechende thermische Reaktion abnimmt. Es wichst 
bis auf ungefahr 3/, in der Gegend 7304 A bei Anwendung von 
klemen Mengen Salzsiiure. In Gegenwart kleiner Mengen Salzsiure 
wird die Geschwindigkeit der Dunkelreaktion ausgesprochen und 
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Strahlung der Wellenlinge 7304 A wird vom Reaktionsgemisch nur 
wenig absorbiert. Das Endergebnis ist, daB die Beschleunigung 
durch das Licht nicht groB ist, und daB das Verhialtnis zwischen 
Lichtabsorption oder Intensitat und Geschwindigkeit auf fast 2), 
wiachst. r 

Diese Ergebnisse sind in vollstiéndiger Ubereinstimmung mit 
unseren Schlissen, daS das Verhiltnis zwischen Lichtabsorption 
oder Intensitét und Geschwindigkeit einer Reaktion bestimmt wird 
durch das Verhaltnis der Licht- und Dunkelreaktion. 


Zusammenfassung 


1. Die Reaktion zwischen Hydroxylammoniumchlorid und Jod 
in Gegenwart von Chlorwasserstoffsiure verliuft im Dunkeln bimole- 
kular. Der Temperaturkoeffizient der Dunkelreaktion zwischen 20° 
und 30° betragt 2,54. 

2. Die Temperaturkoeffizienten der Lichtreaktion sind: 1,94 
(4725 A), 2,1 (5650 A), 2,25 (7304 A) und 2,28 (8500 A). 

3. Die Quantenausbeute dieser Reaktion andert sich von 2,35 
bis 17,4 bei verschiedenen Temperaturen und Strahlungen. 

4. Die Reaktion zwischen Hydraziniumchlorid und Jod in 
Gegenwart von Chlorwasserstoffsiure verliuft im Dunkeln bimole- 
kular; ihr Temperaturkoeffizient zwischen 25 und 35° ist 2,6. 

5. Die Temperaturkoeffizienten derselben Reaktion im Licht be- 
tragen: 1,97 (4725 A), 2,08 (5650 A), 2,18 (7804 A) und 2,25 (8500 A). 

6. Die Quantenausbeute dieser Reaktion schwankt zwischen 2 
und 14,6 bei verschiedenen Temperaturen und Strahlungen. 

7. Die Messungen der Extinktionskoeffizienten dieser beiden 
Systeme zeigen, daB merkliche Absorption der Strahlungen von 
7000 A stattfindet und zu einer Beschleunigung der Reaktionen 
fiihrt. 

8. Das Verhiltnis der Lichtabsorption oder der Intensitat der 
einfallenden Strahlung und der Geschwindigkeiten beider Reaktionen 
kann sich von #/, bis 3/, andern und hingt vom Geschwindigkeits- 
verhiltnis der Licht- und Dunkelreaktionen ab. 


Allahabad (Indien), University of Allahabad. Chemical La- 


boratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Mai 1930 
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Kinetik, Temperaturkoeffizient und Quantenausbeute 
einiger photochemischer Reaktionen 


Von A. K. Buarracwarya und N. R. Daar.!) 


In friiheren Mitteilungen*) sind Kinetik, Temperaturkoeffi- 
zienten und Quantenausbeute verschedener photochemischer Reak- 
tionen bei Strahlungen verschiedener Wellenlingen bestimmt worden. 

In der vorliegenden Mitteilung werden die Ergebnisse mitgeteilt, 
die bei der Bestimmung der Reaktionsordnung, des Temperatur- 
koeffizienten und der Quantenausbeute der folgenden Lichtreaktionen 
bei verschiedenen Wellenlingen erhalten worden sind: 

1. Natriummalonat und Jod; 

2. Kaliumoxalat und Brom; 

3. Citronensiure und Kaliumpermanganat ; 

4. Oxalsiure und Jodsiure. 

Die Kinetik der 4 Reaktionen wurde im Dunkeln und im Licht 
bestimmt und die Quantenausbeute bei verschiedenen Wellenliingen 
gemessen. Die Versuchsanordnung war dieselbe wie in friiheren Fallen.*) 

Die Umwandlungen bei den Reaktionen wurden entweder be- 
stimmt durch geeignete Titrationen oder spektrophotometrisch. Um 
die Lichtabsorption durch das reagierende System in verschiedenen 
Teilen des sichtbaren Spektrums zu bestimmen, ist der Extinktions- 
koeffizient durch ein Spektrophotometer nach Nurrine gemessen 
worden. Zur Isolierung des Gebietes 8500 A wurde ein Filter von 
einer gesittigten Kaliumchromatlésung in einer Cuvette von 1 em 
Dicke benutzt aus Kobaltglas. 

Folgendes sind die Versuchsergebnisse: 





!. Natriummalonat und Jod 


Duar‘) hat gefunden, daB diese Reaktion ziemlich lichtempfind- 
lich ist. 


1) Aus dem Englischen Manuskript iibersetzt von I. Koppert, Berlin. 

*) Journ. Chem. Soc. 123 (1923), 1856; Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 156; 
169 (1928), 381; Journ. Indian. chem. Soc. 6 (1929), 143. 
*) Journ. Indian. chem. Soc. 6 (1929), 143. 
*) N. R. Duar, Proc. K. Akad. Wet. Amst. 24 (1916), 1097. 
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10 em*® N/ 2.69 Natriummalonat - 





10 em*® N/100-Jod in N/34.3 KJ. 





Versuchs- Temp. 
bedingungen °C 


Dunkel 20) 

30 

40) 

N 5,38 1) 
Natrium- 30 
malonat 40 


Demnach verlauft die Reaktion im Dunkeln bimolekular 


— 0.00349 
— 000729 | 


A 27 25 A » ) 
30 
40) 


1 = 5650 A a”) 
30 

40 

A 7304 A 20 
30 

40 

4 — 8500 A %) 
— 30 

40 


A, mono- 


mole- 


kular 


0.00227 


0.00503 
0.0110 


0.00119 
0.00251 
0 00500 


0,0149 


~— © 0,003818 
— 0.00675 | 
—60,0141 


— 000287 
6000623 
—60,01382 


0,0025 1 
0.00553 
0,0120 | 


A, nach 

Abzug nach 

Dunkel.- 
reaktion 








0.00122 
0.00226 
0.0031 


0.00091 
0,00172 
0.0031 


0,00060 
0,0012 
0.0022 


0,00024 
0,00050 
0,0010 





Tempe- Temp.-Koeff.| 
nach Abzug | Quanten- 
d. Dunkel- 

reaktion 





ausbeute 








1,85 
1,73 


2,0 
1,83 


2,08 
2,0 


Lichtabsorption: Spektrophotometrisch 








Bereich in A 


Extinktionskoeffizient 


Bereich in A 


Extinktionskoeffizient 


Duar!) beobachtete, dab diese Reaktion lchtempfindheh ist. 
Die Messungen wurden bei verschiedenen Temperaturen in jedem 
Wellenlingengebiet ausgefiihrt. Auch die Dunkelreaktion wurde bei 
Konzentrationsande- 
rungen des Broms bestimmten wir durch Titration mit einer Thio- 


verschiedenen Temperaturen gemessen. 


sulfatlosung. 


10 em* n/10-Kaliumoxalat — 10 cm* n/100-Brom (2 g KBr auf 100 cm* Bromlésung) 


7000 | 7607 
0,04 | 0,07 
| 5000 
| 0,85 | 1,2 


2. Kaliumoxalat und Brom 





4910 | 4800 





5970 | 5670 | 5490 
0,34 


4670 





5320 
0,48 


4550 | 4400 
Beyond scale. 





Versuchs- Temp. 
0 (" 


bedingungen | 


Dunkel | 20 


1) N. R. Duar, |. 


R, mono- 


mole- 
kular 


0,0256 


0,133 


| 


Cc. 


O,00450 | 


K, nach | 
_Abgang der 
Dunkel- 
reaktion 


— 
} 


_ Tempe- |'Temp.-Koeff. 
-nach Abzug | Quanten- 
_d. Dunkel- | ausbeute 
| reaktion | 
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| -K,mono- _ A, nach Tempe- Temp.-Koeff. a 
Versuchs- Temp. | Abgabe der ratur- nach Abzug Quanten- 
bedingungen| °C | ee Dunkel- koeffi- d. Dunkel- | ausheute 
1 | kular reaktion zient reaktion 
| j= 4725A > 20 | 0,0348 0,0303 > 65 THO 
; 30-0, 106 0,0804 myo 170 
i 40 | 0,339 0,206 =,00 34) 
|  3=5650A | 20 | 0,0309 0,0264 ~— 66,6 
| 30 0,0991 0,0735 2 63 107 
40 | 0,326 0,193 — 266 
1—7304A | 20  0,0248 0,0203 3 04 54,4 
| 30 | 0,0874 0,0618 30) 86,8 
| 40 | 0,320 | 0,187 Pe 184 
,—8500A | 20 | 0,00819 | 0,00369 4.49 34,3 
— 30 | 0,0419 0.0168 | — 4 30 68,4 
| 40 | 0,203 0,0700 | «110 
Lichtabsorption: sicrrumcbaenmneremeen 
Bereich in A... ... | 7 6707 | 5970 | 5670 | 5490 | 5320 | 5200 
Extinktionskoeffizient . . 0.02 | 0,04 | 0,07 | 0,09 | 0,11 0,15 | 0,18 
Bereich in A. . . 5000 | 4910 | 4800 | 4720 | 4670 | 4550 | 4400 
Extinktionsbereich . 0,22 | 0,25 | 0,32 | «0,40 | 0,50 | 0,58 | 0,67 
3. Citronensaure und Kaliumpermanganat 
Die Kinetik dieser Reaktion im Dunkeln ist von Dry und 
und Duar!) untersucht worden. Wir haben nunmehr beobachtet, 
da8 die Reaktion ausgesprochen lichtempfindlich ist und haben die 
entsprechenden Messungen ausgefiihrt. 
Die Konzentrationsinderungen an Kaliumpermanganat wurden 
bestimmt durch ein Spektrophotometer nach Nurrtine. 
Folgendes sind die Versuchsergebnisse. 
10 cm? n/5- Zitronensaure — 5em* n/50-KMnO, 5 cm® n/69-MnSO, 
| K, i Rian | K, nach _ Tempe- | Temp.-Koeff. 
Versuchs- Temp. Abgang der| ratur | nach Abzug Quanten- 
| P Sule ct | 
bedingungen| °C ~ | Dunkel- koeffi- | d. Dunkel- = aysheute 
; | kular reaktion zient | reaktion 
“Desh 15 = -0,00473 | — R,;/ Rys 
25 0,0138 | — 2,92 
} 30 =| 0,0219 — | 
j n/10- 15 -6,00243 a | 
4 Citronen- 25 §=-0,00680 . 2.80) 
i saure —=©30-—|s «00,0108 — 
} ar ist die Reaktion im Dunkeln bimolekular 
4 | | 0,00742 0),00269 5,14 
A= 4725 A | 25 | 0,0198 0,0060 — 2,23 8 62 
| 5 0,0286 (),0067 10,13 





‘) ALN. Dey u. N.R. Duar, Z. Elektrochem. 32 (1926), 586. 
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K, mono- K, nach | Tempe- Temp.-Koeff. | 

















Versuchs- Temp. ole. | Abgang der ratur nach Abzug | Quanten- 
bedingungen °C kul Dunkel- koeffi- d. Dunkel- | ausbeute 
=e reaktion | Zient reaktion — 
ri 5650 A | 15 0.0068 1 0.00208 4,14 
25 ~—s« OO 186 0,0048 i= 2,31 6,32 
) 0,0273 § 0,0054 8,45 
i= 7304A) 15 | 0,00609 | 0,00136 3,12 
| 25 0.0171 0,0033 — 2,43 5,35 
30 | 00,0259 (00040 7,21 
i= 8500 A | 15 | 0,00512 | 0,00039 1,02 
| 25 0.0148 | 0.0010 2,56 3,13 
— 30 | 0,0232 | 0,0013 4,25 
Lichtabsorption: Spektrophotometrisch 
Bereich in A... .. . | 7000 6707 | 5970 | 5670 | 5490 | 5320 | 5200 
Extinktionskoeffizient . . | 0,04 | 0,08 | 0,12 | 0,18 | 0,28 | 0,36 | 0,42 
Bereich in A ...... | 5000 | 4910 4800 | 4720 | 4670 4550 | 4400 
Extinktionskoeffizient . . | 0,58 | 0,68 | 0,76 | 0,85 | 1,2 | 1,4 1,6 








4. Oxalsdure und Jodsaure 


Diese Reaktion ist nicht sehr lichtempfindlich, daher konnte sie 
nicht ber verschiedenen Wellenlangen untersucht werden. 
Die Abscheidung des Jodes wurde spektralphotometrisch verfolgt. 














10 cm® n-Oxalséure — 10 cm’ n/10-Jodsaure 

Versuchs- Temp. | Ko- Temp.- | Quanten- 
bedingungen °C _ nullmolekular | Koeffizient | ausbeute 

L000 10 0,00123 1.70 11,2 

Wattlampe 25 0,00209 168 15,7 

35 0,00352 : 19,3 

2 n-Oxalsiure 

15 0,00239 15,9 

” 25 0,00412 | 1,73 | 18,4 

35 0,00712 1,72 | 26,2 


Demnach scheint die Gesamtreaktion monomolekular zu sein. 


Besprechung 


Unsere Ergebnisse zeigen, daB in allen Fallen die Temperatur- 
koeffizienten der photochemischen Reaktionen geringer sind als die 
der entsprechenden thermischen Reaktionen. Uberdies hingen die 
Werte der Temperaturkoeffizienten von der Wellenlinge der ein- 
fallenden Strahlung ab. Im allgemeinen zeigt sich, daB die Tempe- 
raturkoeffizienten um so geringer sind, je gréBer die Beschleumgung 
der Reaktion durch Licht verschiedener Wellenlingen. Wiederholt 
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schon haben wir beobachtet, daB die Temperaturkoeffizienten einer 
photochemischen Reaktion von der GréSe der Beschleunigung der 
‘hermischen Reaktion abhiangen. 

Aus den mitgeteilten Zahlen sieht man, da8B das Ernxsrer’sche 
\quivalenzgesetz bei diesen Reaktionen nicht anwendbar ist. In 
' allen Fallen, die bisher in diesem Laboratorium untersucht wurden. 
wichst die Quantenausbeute mit Temperatur und Konzentration 
des reagierenden Systems und mit der Frequenz der einfallenden 
Strahlung. 

Unsere Ergebnisse zeigen, dai im allgemeinen die Quanten- 
ausbeute bei derselben Temperatur um so gréBer ist, je héher der 
Temperaturkoeffizient einer Lichtreaktion. 





meee me 
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Es wird die Ansicht vertreten, daB photochemische Reaktionen 
nur durch violette und ultraviolette Strahlungen hervorgerufen 
werden. Unsere Ergebnisse zeigen aber, da chemische Umwand- 
lungen beschleunigt werden kénnen durch Strahlungen der Wellen- 
linge A = 7304 A und A = 8500 A, die im infraroten Teil des Spek- 
trums liegen. Aus Messungen der Extinktionskoeffizienten dieser 
Reaktionsgemische finden wir, da8 bei 7000 A merkliche Absorption 
stattfindet, die zu einer Beschleunigung der Reaktion fiihrt. Aus 
den Messungen der Extinktionskoeffizienten ergibt sich klar, da8 
bei den Reaktionen die durch Strahlung von mittlerer Wellenlinge, 
, = 4725 A merklich beschleunigt werden, die Reaktionsgemische 
selbst stark in diesem Wellenbereich absorbierend sind. Dies zeigt 
daB Reaktionsgeschwindigkeit und Lichtabsorption Hand in Hand 
gehen. Soweit bei den untersuchten Reaktionen in den Gebieten 
4725 A, 5650 A, 7304 A und 8500 A die Halogene wirksam sind, 
sind wir der Meinung, da’ die Reaktionen nicht durch Halogen- 
atome beschleunigt werden, sondern moglicherweise durch die Bildung 
aktiver Halogenmolekeln, die die Strahlung aufgenommen haben. 
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Zusammenfassung 


1. Die Reaktion zwischen Natriummalonat und Jod verliauft 

bimolekular im Dunkeln. Die Temperaturkoeffizienten zwischen 20° 

und 30° sind 2,22 (dunkel), 1,85 (4725 A). 1,9 (5650 A), 2,0 (7304 A) 

und 2,08 (8500 A). Die Quantenausbeute wechselt von 1,9 bis 11, 9 
2. Die Reaktion zwischen Kaliumoxalat und Brom hat die 

; © folgenden Temperaturkoeffizienten zwischen 20 und 30°: 5,6 (dunkel) 
} 2,65 (4725 A), 2,78 (5650 A), 3,04 (7304 A) und 4,42 (8500 A). 


PHASE ha 
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3. Die Reaktion zwischen Citronensiure und Kaliumperman- 
ganat verliuft im Dunkeln bimolekular. Die Temperaturkoeffizienten 
zwischen 15 und 25° sind: 2,92 (dunkel), 2,23 (4725 A), 2,31 (5650 A), 
2.48 (7304 A) und 2,56 (8500 A). Die Quantenausbeute schwankt 
zwischen 1,02 und 10,13. 

t. Die Reaktion zwischen Oxalsiure und Jodsiéure verliuft im 
Licht monomolekular. Eine merkliche Dunkelreaktion findet nicht 
statt. Der Temperaturkoeffizient zwischen 15 und 25° fur eine 
1000-Watt-Lampe ist 1,7. Die Quantenausbeute schwankt zwischen 
11,2 und 26,2. 

5. Die Quantenausbeute wiichst mit der Temperatur und der 
Konzentration des reagierenden Systems sowie mit der Frequenz 
der einfallenden Strahlung. 

6. Die Messung der Extinktionskoeffizienten all dieser Systeme 
zeigt, dab merkliche Absorption der Strahlung von 7000 A stattfindet, 
und dai diese Absorption zur Beschleunigung der Reaktion fihrt. 

7. Chemische Reaktionen kénnen durch infrarote Strahlungen 
beschleunigt werden. 


Allahabad (Indien), University of Allahabad. Chemical La- 


boratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25, Mai 1930. 
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Beitrage zur Kenntnis der Oxydhydrate. XXXI.’) 
Das System Strontiumoxyd/Wasser 


Von Gustav F. Hitrig und Anton ARBES 






































Mit 3 Figuren im Text 
!. Darstellung der untersuchten Praparate 


A. Strontiumoxydrate, die durch Fallung einer waBrigen Strontiumsalz- 
lésung mit Lauge entstanden sind und im trockenen Zustande alterten: 
Priparat A, [XXXII]: 200g Sr(NO;),:4H,O (Merck, rein, barytfrei) 
wurden in 400g destillierten H,O aufgelést und bei 0° unter Fernhaltung des 
CO, der Luft tropfenweise mit 1000 cm* H,O versetzt, welch letzteres ungefahr 
: _ die dem Sr(NO,). aquivalente Menge KOH (Merck pro analysi) gelést enthielt. 
_ Der entstandene Niederschlag wurde mit etwa 15000 cm* H,O gewaschen; er 
enthielt dann weder K* noch NO,’. Nach der Filtration auf einen Jenaer Glas- 
filtertiegel wurde der Niederschlag 5 Tage im Vakuumexsikkator itiber H,S80, 
(45°/,ig) aufbewahrt, wobei er die Zusammensetzung SrO-8,24H,O annahm. 
Hierauf wurde das Praparat in Glasréhren eingeschmolzen. Die Untersuchung 
des Praparates begann am 21. Tage nach der Fallung. 
Priparat A,’ [XXXI] ist identisch mit dem vorigen Praparate, nur da 
hier die Untersuchung am 70. Tage nach der Fallung begann. 
Praparat A, [XXXT] ist identisch mit dem Praparat A, [XX XI], nur daS 
hier die Trocknung im Vakuumexsikkator iiber konzentrierter H,SO, in der 
Dauer von 5 Tagen erfolgte, wobei das Praparat die Zusammensetzung 
SrO-1,80H,O annahm; hierauf wurde es in einer Glasréhre eingeschmolzen. 
Zu Beginn der Untersuchung waren seit der Fallung 35 Tage verstrichen. 
Praparat A,’ [XXXI] ist identisch mit dem vorigen Praparat, nur daf® 
zwischen dem Beginn der Fallung und dem Beginn der Untersuchung 70 Tage 
verstrichen waren. 


B. Strontiumoxydhydrate, die durch Fallung einer waBrigen Strontium- 
salzlésung mit Lauge entstanden sind und unter Wasser alterten: 

Praparat B [XX XI] wurde zunachst in der gleichen Weise wie A, [XX XI} 
horgestellt. Nachdem der Niederschlag mit Wasser ausgewaschen war, stand 
er 98 Tage unter 200 cm? destillierten Wasser in einem allseitig geschlossenen 


Cy La 
Pils Wrath wre 


*) XXX: G. F. Hirrie u. R. Myryzex, Z. anorg. u. allg. Chem. derzeit 
im Druck befindlich. Vgl. insbesondere auch die Mitteilungen iiber die Systeme 
CaO/H,O: XXVIII, G. F. Hiérrie u. A. Arpes, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 
(1930), 161; MgO/H,O: XVIII, G. F. Hérrie u. W. Frankenstery, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 185 (1929), 403; BeO/H,O: XXVII, G. F. Hirrie u. K. Torscuer, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 364. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 192. 15 
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GefaB bei Zimmertemperatur. Hierauf wurde er abfiltriert und wahrend 
24 Stunden in den Vakuumexsikkator tiber H,SO, (64°/,ig) gestellt, wobei er 
die Zusammensetzung SrO-7,65H,O annahm; dann begann sofort die Unter. 


suchung. 
. 


C. Alterung unter Wasser bei erhéhter Temperatur und Druck. 

Praparat C |XXXI]: Ein 21 Tage altes Praparat A, [XXXI] wurde mit 
einem groBen UberschuB an Wasser in ein Bombenrohr eingeschmolzen, dan 
wurde die Temperatur wahrend 11/, Stunden auf 195°C gesteigert, bei dieser 
Temperatur wahrend 5 Stunden belassen und dann wieder wahrend 3 weiterer 
Stunden auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Hierauf wurde filtriert und 3 Tage 
im Vakuumexsikkator tiber H,SO, (64°/,ig) getrocknet, wobei das Praparat die 
Zusammensetzung SrO-1,86H,O annahm. In diesem Zustande wurde es jn 
Glasréhren eingeschmolzen; die Untersuchung begann am 2]. Tage nach der 
Fallung. 


D. Praparate, welche durch Addition von flissigem H,O an SrO ent- 
standen sind: 

Praparat D [XX XI]: Etwa 50 g Sr(NO,).-4H,O wurde in einer Porzellan- 
schale zunichst 20 Stunden tiber dem Bunsen- und Teclubrenner erhitzt und 
zuletzt im elektrischen Ofen 1'/, Stunden unter dfteren Umriihren bei 1100°C 
gegliht. Nach dem Erkalten wurde das entstandene SrO mit einer groBen Menge 
Wasser versetzt und in diesem Zustande fiir die Dauer von 6 Tagen in einen 
leeren Exsikkator gestellt. Hierauf wurde das Praparat tber H,SO, (55°/,ig) 
im Vakuumexsikkator getrocknet, wobei es sich auf die Zusammensetzung 
SrO - 2,18H,0 einstellte; anschlieBend erfolgte die Untersuchung. 


E. Praiparate, welche durch Addition von Wasserdampf an SrO ent- 
standen sind: 

Praparat E, |[XXXI]: Das Praparat A, [XXXI] wurde bei 510°C im 
Tensieudiometer unter standigem Evakuieren entwassert und dann iiber dem 
Priparat wihrend 23 Stunden eine Gasphase von dem konstanten Wasser- 
dampfdruck py 4 = 10mm _ bei Zimmertemperatur gelagert. Nach dieser Zeit 
nahm das Priparat kein Wasser mehr auf; es hatte sich auf die Zusammen- 
setzung SrO-1,83H,0 eingestellt. 

Priparat E, [XX XI] (vgl. Abschnitt 3) wurde in der gleichen Weise wie 
das vorangehende Praparat E, hergestellt, nur daB die Entwasserung zu Sr 
bei 470° erfolgte und der konstante Wasserdampfdruck auf dem Wege eines 
feuchten Luftstromes iiber dem Bodenkérper erhalten wurde; wahrend der 
Wiederaufnahme des Wassers lieB man hier die Temperatur wahrend 117 Stunden 
von 470° auf Zimmertemperatur sinken und setzte diese Einwirkung wahrend 
36 Stunden noch bei Zimmertemperatur fort. Das Praparat hatte die Zu- 
sammensetzung SrO-2,118H,0. 


F, Strontiumoxyde. 

Priparat F, |XXXI]: Das Praparat A, [XXXI] wurde im Platintiege! 
wahrend 1'/, Stunden tiber dem Geblase gegliht. 

Praparat F, {| XXXI}: Das Praparat A, [XX XI] wurde bei 500° im Vakuum 


ent wassert. 
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2. Die Ergebnisse der isobaren Entwasserungen 
(Px.o = konstant = 10 mm) sind in den Figg. 1 und 2 in der ge- 
wobnten Weise graphisch wiedergegeben'). 

Die bei den einzelnen Praparaten experimentell festgestellten 
Punkte sind mit dem folgenden, jeder Priparatbezeichnung beige- 
figten Zeichen kenntlich gemacht: 

In der Fig. 1: A, x, A’, @, 4,0, BR ,CA. 

In der Fig. 2: D x, E, O, A’. @. — Bei den Angaben beziiglich 
des Praparates A, sind die Ergebnisse zweier verschiedener Versuchs- 
reihen vereinigt. 
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Bis zu einer Entwisserung etwas entsprechend der Zusammen- 
setzung SrO-0,6H,O lassen sich die an den Praparaten A, und A’, 
vsewonnenen Ergebnisse (in der Fig. 1 voll ausgezogene Kurve) einer- 
seits und die an den Priparaten A,, PB und C erhaltenen Ergebnisse 
(in der Fig. 1 gestrichelt ausgezogene Kurve) anderseits durch je eine 
cemeinschaftliche Kurve darstellen. Fiir die Zwecke eines Vergleiches 
sind diese beiden Kurven (ohne Wiederholung der ihnen zugrunde 
liegenden experimentell ermittelten Punkte) in der Fig. 2 noch einmal 
eingezeichnet. 

Diejenigen Teile der Entwiisserungsversuche, welche wasser- 
reicheren Bodenkérpern als etwa SrO0-2,5H,O entsprechen, sind 











‘) Die zahlenmaBige Wiedergabe der Ergebnisse ist enthalten bei A. ARBEs, 
Dissertation, Deutsche Technische Hochschule Prag 1930. 


15* 
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in der obigen graphisechen Darstellung nicht aufgenommen. Die fiir 
die Priparate A,, 4’, und B erfolgte Untersuchung dieses Gebietes 
zeigte, daf hier der Wasserdampfdruck von 10 mm immer bei einer 
zwischen 27° und 28° liegenden Temperatur erreicht wird. Der gleiche 
Wasserdampfdruck wird bei reinem Wasser an ebener Oberflache 
bereits bei 11° C erreicht. 

Bei allen Priparaten tritt eine Steigerung der Zersetzungstempe- 
ratur ein, wenn die Entwasserung unterhalb der Zusammensetzung 
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SrO-2H,0 fillt. In dem nun vorliegenden, zwischen SrO-2H,O und 
SrO-1H,O liegenden Gebiete, verhalten sich die einzelnen Praparate 
sehr verschieden. Die an dem Praparat D erhaltenen Werte nahern 
sich stark einem treppenfOrmigen Verlauf der Isobaren, wohingegen 
bei den anderen Priiparaten, z. B. auch bei dem Priparat A’, mehr 
eine zeolithisehe Wasserbindung in Erscheinung tritt. Die Entfernung 
der Lage der Kurve von der Horizontalen n =1 in der Richtung 
héherer Wasserwerte, ist am gréBten bei A, und 4’,, geringer bei 4’,. 
noch geringer bei Ag, B und C und am geringsten bei D und E£,, be! 
welch letzterem Praparat sie praktisch gleich Null wird. 

Ist einmal die Zusammensetzung SrO-1H,0 erreicht, so zeigen 
alle Priparate (auch das durch Addition von Wasserdampf an Sr) 
erhaltene Priparat /,) die gleiche Zersetzungstemperatur von 466 +2”. 
Finzelne Priparate (némlich A,, A’, und A’,) zeigen die gleiche 
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Zersetzungstemperatur schon bei einer zwischen SrOQ-1,2H,O und 
srO0-1,1H,O liegenden Zusammensetzung. 

Diese gleiche Zersetzungstemperatur zeigen auch wtbereinstim- 
mend alle Praiparate mit einem unterhalb der Zusammensetzung 
SrO-1H,O liegenden Wassergehalt. Nur die allerletzten Anteile be- 
notigen zur isobaren Entfernung die bekannte weitere Temperatur- 
steigerung. Diese Temperatursteigerung wird bei den verschiedenen 
Priparaten, bei einem verschiedenen Wassergehalt im Bodenkorper, 
erforderlich. Der so charakterisierte Wassergehalt (Mole H,O/1SrO 
hat bei den einzelnen Praiparaten die folgenden Zahlenwerte: Bei F,: 
0,05, bei A,, A’, und B: 0,2, bei C: 0,6, bei J): 0,8. Das Priaparat C 
enthalt bei 730° noch 0,54H,O. 

Die Drucke stellen sich bei Bodenkérpern, deren Wassergehalt 
oberhalb etwa SrO-1,1H,O hegt, sehr rasch (in etwa 3/, Stunde ein). 
Die Einstellung der Drucke in dem Vertikalabfall unterhalb der 
Zusammensetzung von etwa Sr0-1H,0 bendtigt durchschnittlich 
4 Stunden. Noch etwas linger ist die Einstellungsdauer in dem 
zwischen SrO-1,1H,O und SrO-1H,0 hegenden Intervalle. 

Im Gegensatz zu unseren an dem System BaO/H,O gemachten 
Erfahrungen wurde bei diesen Entwasserungsversuchen das Glas der 
Gefa8e niemals von dem SrO angegriffen. 


3. Versuche iiber die Reversibilitat der Wasserabspaltung 
(vgl. hierzu Abschnitt 1, Praparat E, {XX XT)}) 


Das Praparat A, wurde bei 470° im Tensieudiometer unter stin- 
digem Evakuieren bis zur Zusammensetzung SrO-0,229H,O ent- 
wassert; dann wurden in einer schon friiher verwendeten und be- 
schriebenen?) Versuchsanordnung dynamische Wiederbewisserungs- 
versuche durchgefiihrt. 

In der Tabelle 1 sind in der Reihe a die Temperaturen angegeben, 
bel welchen die Versuche stattfanden; in der Reihe b ist die Dauer 
(Stunden) angegeben, wahrend welcher das Praéparat einem Luftstrom 
mit dem Partialdruck des Wasserdampfes py. = 10 mm ausgesetzt 
war. In der Reihe ¢ ist die Anzahl Mole H,O = n angegeben, die der 
Bodenkérper nach einer solehen Behandlung auf 1 Mol SrO festhilt. 
Die Aufeinanderfolge der Versuche war die gleiche, wie es die Reihen- 
folge anzeigt in der 


') XVIII: G. F. Hértia u. W. Frankenstery, Z. anorg. u. allg. Chem. 
IS5 (1929), 406, 3. Absatz u. a. O. 
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Tabelle 1 
a 445 350 270 165 135 56—61 21° 
b 10 20 21 23 20 23 36 
C 0.876 0,941 0,967 0,977 1,030 1,065 2,118 


Diese Werte sind in der fig. 2 graphisch wiedergegeben, wobei 
die einzelnen experimentell erhaltenen Punkte mit <- bezeichnet sind. 


4. Die Debyeogramme 


sind unter den gleichen experimentellen Bedingungen aufgenommen, 
und in der Fig. 8 in der gleichen Weise dargestellt, wie dies schon 
friiher') geschehen ist. 
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Fig. 3 
(Kupferstrahlung. — Durchmesser der Kamera = 77,6 mm. — Belichtungszeit 
durchschnittlich = 2 Stunden. — Spannung = 35000 Volt. — Stromstarke 


12 MA. — Stabchendicke = 1 mm) 


In der Fig. 8 sind die Debyeogramme folgender Préparate wieder- 
gegeben: Nr. 1: Praiparat A, (SrO-8,24H,0); dieses Debyeogramm 
zeigt als einziges der untersuchten Praparate im hohen MaBe innerhal!) 
der Interferenzringe starke schwarze Punkte, wie sie von einem grober 
kristallinen Pulver herriihren. —Nr.2: Praiparat D (SrO-2,18H,0). 





1) Vgl. z. B. XVII: G. F. Hirrie u. R. Kasster, Z. anorg. u. allg. Chem. 
1S4 (1929), 285. 
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Nr. 3: Gleichfalls Praiparat D, jedoch bei einer erheblich kiirzeren 
Belichtungszeit aufgenommen. — Nr. 4: Ist das Praéparat 4,, das im 
Tensieudiometer bei 80° C bis zu einer Zusammensetzung SrO- 1,05 H,O 
durch Abpumpen des Wasserdampfes entwiissert wurde. — Nr. 5 ist 
das Priparat 4,, welches im Tensieudiometer durch Evakuieren bei 
500° bis nahezu zur Zusammensetzung SrO entwiissert wurde. — 
Nr. 6 ist ein durch Gliihen von Strontiumnitrat bei 1000° gewonnenes 
Strontiumoxyd. 


5. Auswertung 


Das in der Literatur beschriebene wasserreichste Hydrat des 
Strontiumoxyds ist das SrO-9H,O(=Sr(OH),.-8H,O) Die Existenz 
eines solchen Hydrates ist bisher von allen Autoren, die sich mit dem 
System SrO/H,O befaBt haben, angenommen worden, insbesondere 
hat G. Narra!) in Ubereinstimmung mit Brooke?) die Zugehérigkeit 
dieser Verbindung zum tetragonalen Kristallsystem festgestellt und 
auf Grund seiner réntgenspektroskopischen Untersuchungen die ge- 
naue Lage der einzelnen Atome innerhalb des Kristallgitters be- 
schrieben. 

Wir kénnen daher die Existenz einer durch ein eigenes Kristall- 
gitter gekennzeichneten Verbindung SrO-9H,0 als durch die friiheren 
Autoren bereits bewiesen ansehen. Auch unser Debyeogramm des 
Priparats A, (= SrO-8,24H,O), wie es in der Fig. 3 (Abschn. 4) 
unter Nr. 1 wiedergegeben ist, zeigt eine individuelle Réntgencharak- 
teristik, die grundsétzlich verschieden ist von denjenigen Charakteri- 
stiken, welche wir an wasserirmeren Praiparaten beobachtet haben. 

Demgegeniiber ist es belanglos, daB selbst die wasserreichsten 
von uns hergestellten Praparate (A, und 4A’,: SrO-8,24H,0; B: 
SrO-7,65H,O) einen geringeren Wassergehalt aufweisen als der Zu- 
sammensetzung SrO-9H,O entsprechen wiirde. Unsere Messungen 
lassen schlieBen, daB unsere séimtlichen Praparate bei Zimmertempe- 
ratur (20° C) einen Wasserdampfdruck von etwa 6 mm haben, solange 
sich die Entwasserung in dem Intervall SrO-7,6H,O (= erster Punkt 
unserer Versuche) bis etwa SrO-2,3H,O bewegt. Es ist daher ver- 
staindlich, daB eine 64°/,ige H,SO, (bei dem Priparat B) mit dem 
Wasserdampfdruck von nur etwa 2,2 mm allmahlich auch diesen 
so gekennzeichneten Wassergehalt dem Priparat zu entziehen vermag. 


') G. Natta, Gazz. chim. Ital. 58, 870—882 (Chem. Zbl. 1929, I, 1784). 
*) Brooke, Ann. Phil. 23 (1824), 287; vgl. auch Grotua, Chem. Kryst. 
1906, I, 119. 
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Auffallend ist es, daB sich bei einem Lagern tiber einer 45°/,igen H,SO, , 
die den Dampfdruck von etwa 8 mm besitzt, die Zusammensetzung 
des Priparates auf SrO-8,24H,0 einstellte. Diese Beobachtung, sowie 
die Dampfdruckmessungen von MU LLER-Erzpacnu') welche in dem 
Intervall SrO-9H,O bis SrO-8H,O den — im Vergleich zu den 
spiteren Entwésserungsprodukten — hohen Wasserdampfdruck von 
11,0 mm (bei 17,6°) feststellen, berechtigen zu der Vermutung, daf 
dieses letzte Mol H,O anders und zwar lockerer gebunden ist 
als die sp&éteren von der Entwisserung erfaBten Wassermolekiile. 
Nahezu der gleiche Zersetzungsdruck wird von JOHNSTON gemessen 
(z. B. py.o = 11,1 mm fir 15,2°), jedoch im Widerspruch zu allen 
ibrigen Autoren, einem Bodenkérper von der Zusammensetzung 
SrO-5,2H,0 zugeschrieben. 

Sieht man von dieser letzteren Beobachtung JoHNstons ab und 
berechnet man aus den von den verschiedenen Autoren bei der Ent: 
wisserung in dem Intervall SrO-8H,O bis SrO-3H,0 beobachteten 
Druck / Temperaturzusammengehorigkeiten mit Hilfe des Nernst’schen 
Warmetheorems die Temperatur, bei welcher der Zersetzungsdruck 

10,0 mm ist, so ergeben sich die folgenden Daten, denen in Klam- 
mern die zugehérige Zusammensetzung des Bodenkérpers beigefiigt ist: 
Jonnston®): 26,5 bis 27° (SrO-3,2H,O), unsere 48 direkten Messungen, 
die in dem Intervall SrO-7,5H,O bis SrO-2,2H,0 liegen, sind aus- 
nahmslos und iibereinstimmend bei allen Praparaten: 27,5° + 0,5. 
Lescornurs’): 29 (bei nicht naher definiertem Bodenkoérper), MULuEr- 
Erzpacn!): 82 (SrO-8H,0 bis SrO-3H,0), Jonnstron*) 36 bis 44° 
(SrO-3H,O, waihrend der Entwasserung des Bodenkérpers innerhalb 
des angegebenen Intervalls ansteigend). Diese letztere Feststellung 
von JOHNSTON bezieht sich offenbar schon auf Praparate mit geringerem 
Wassergehalt als sie in diesem Absatz betrachtet werden. Im tibngen 
ist tibereinstimmend und eindeutig zu entnehmen, da es irgend- 
welche chemische Verbindungen mit einem zwischen 
SrO-8H,O und SrO-3H,0 liegenden Wassergehalt nicht gibt 
und daB der von uns in diesem Intervall gemessene ‘’emperaturwert 
= 27,5 + 0,5 eine sehr gut reproduzierbare GroBe darstellt, indem 
nicht nur unsere Messungen, sondern auch die Messungen dreier 
anderer Autoren zum Teil sehr gut, zum Teil befriedigend iiberein- 
stimmen. 


1) MUcieR-Erzpace, Ber. 20 (1887), 1628. 
2) Jonnston, Z. phys. Chem. 62 (1908), 330. 
) Lescorvrs, Compt. rend. 108, 1260; Jahresbericht 1886, 152. 
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Aus den thermochemischen Messungen von pE Forcranp?) folgt 
die Gleichung: SrO-2H,0 (fest) + 7H,0O (fliissig) = SrO-9H,O (fest) 
+ 19530 cal. Auf dieser Grundlage la8t sich die Zersetzungstempe- 
ratur des Bodenkérpers (py = 10 mm) in diesem Intervall mit 
etwa 36—40° abschatzen, was zumindest der GréBenordnung nach 
mit den direkt experimentell ermittelten Daten iibereinstimmt. 
Man wird daher die gemessenen Gleichgewichtswerte als einem 
thermodynamischreversiblem Gleichgewicht zugehérig 
bezeichen kénnen. 

Wir konnten beobachten, da8 die Zersetzungstemperatur auch 
weiter noch die gleiche bleibt (27,5°), wenn man die Entwisserung 
iiber die Zusammensetzung SrO-3H,O fortsetzt. Erst wenn die Ent- 
wasserung bis zur Zusammensetzung SrOQ-2,2H,O fortgeschritten ist, 
erfolgt ein sehr geringfiigiger Anstieg der Zersetzungstemperatur, der 
erst merkliche Betrage beim Unterschreiten der Zusammensetzung 
SrO:2H,O annimmt. Bei einer solchen Sachlage erscheint die ver- 
einzelt dastehende Annahme Jounstons itiber die Existenz einer 
Verbindung SrO-3H,O nicht gerechtfertigt. 

Bei der Entwasserung, welche von dem Bodenkérper SrO-2H,O 
zum Bodenkérper SrO-1H,0 fihrt, treten qualitativ ahnliche Er- 
scheinungen auf, wie sie in dem gleichen Intervall bei dem System 
CaO/H,O beobachtet wurden.*) Ein wesentlicher Unterschied 
ist jedoch dadurch gegeben, daB die Bodenkérper von der ungefaéhren 
Zusammensetzung SrO-2H,0O eine eigene Réntgencharaktenstik be- 
sitzen (= Debyeogramm Nr.2 und das damit wtbereinstimmende 
Debyeogramm Nr. 3, vgl. Abschn. 4, Fig. 3), welche sowohl von der 
Rontgencharakteristik der wasserreicheren Priparate (Nr. 1) als auch 
derjenigen der wasserérmeren (Nr. 4) verschieden ist. Auch die Ent- 
wasserungskurven einzelner Praparate (insbesondere Priparat 1)) 
zeigen —im Gegensatz zu sémtlichen Praparaten des Systems CaO/H,O 
— in diesem Intervall eine recht weitgehende Naherung an die eine 
stochiometrisch-chemische Verbindung anzeigende Treppenkurve. Aus 
der thermochemischen Gleichung von DE Forcranp(I.¢.) SrO- H,O(fest) 
+H,0 (fliissig) = SrO-2H,O(fest) + 5070[cal] berechnet sich fiir 


Py.o = 10 mm eine Zersetzungstemperatur von etwa 94—100°. Dies 
2 

steht auch in Ubereinstimmung mit der integralen Warme { Q dn 

1 





') DE Forcranp, Compt. rend. 147, 165 (Chem. Zbl. 1908, II, 759). 
*) G. F. Hiérria u. A. Arpes, Z. anorg. u. allg. Chern. 191 (1930), 168, 
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bzw. mit der mittleren Zersetzungstemperatur in diesem Entwasse. 
rungsintervall, wie sie sich aus unseren Messungen ergibt. 

Im tibrigen zeigen aber die Entwiésserungskurven unserer Pripa-. 
rate in diesem Entwisserungsintervall eine individuell verschiedene 
Charakteristik. Diese Verschiedenheiten sind weniger bedingt durch 
die Alterungsvorginge unter gew6hnlichen Umstander innerhalb eines 
trockenen Praparates; so zeigt das 70 Tage alte Praparat A’, praktisch 
die gleiche Charakteristik wie das gleiche, 21 Tage alte Praparat (4,). 
Wesentlich bedingt sind hingegen die Unterschiede durch die Art der 
Darstellung: die durch Fallung und nachherige Trocknung entstan. 
denen Priparate (A,, A’,, A.) zeigen eine vorwiegend kontinuierliche 
Art der Wasserabgabe, wohingegen die durch Addition von Wasser — 
gleichgiiltig ob im fliissigen oder dampfférmigen Zustande — an Sr(0) 
entstandene Praiparate das Wasser mehr nach Art einer chemischen 
Bindung festhalten (D, E,). Die aus den Praparaten A durch gewalt- 
same Alterung — wie Druckerhitzung (C) oder Alterung unter dem 
hier mit einer starken Lésungsfaihigkeit begabten Wasser — entstan- 
denen Priiparate (B) zeigen in dieser Beziehung eine Mittelstellung. 
Man wird daher annehmen miissen, da der freiwillig verlaufende Vor- 
gang in einem Ubergang aus der regellosen in die ortsfeste Bindungs- 
art des Wassers besteht. Die Higentiimlichkeit einzelner Praparate 
(z. B. A’,) einen Gehalt bis 0,2H,O, der titber das Monohydrat- 
hinausgeht mit der gleichen Festigkeit zu halten, wie das Mono- 
hydrat selbst, ist auch schon bei dem System CdO/H,O1) beobachtet 
worden. 

Sowohl die Entwasserungskurve als auch die individuelle Réntgen- 
charakteristik der Bodenkérper von der ungefaéhren Zusammensetzung 
SrO-1H,O (Debyeogramm Nr. 4, Fig. 3, Abschn. 4) beweisen die 
Existenz einer Verbindung SrO-H,0. 

In dem Intervall SrO-1H,O bis SrO zeigt die isobare Ent- 
wasserung diejenigen Erscheinungen, wie sie bis jetzt prinzipiell in der 
gleichen Weise nahezu bei allen Systemen zweiwertiger Metalle beob- 
achtet worden sind. Die Temperaturlage dieses Vertikalabfalles war 
bei dem System BeO/H,O sehr abhaingig von der Vorgeschichte de: 
Priparates, weniger stark abhingig bei dem System MgO/H,0, nahezu 
unabhiéngig bei dem System CaO/H,O und zeigt nun bei dem System 
SrO/H,O bei séimtlichen Praéparaten eine durch die Temperatu! 
466 +2 gekennzeichnete, streng reproduzierbare Lage. Der von 


1) G. F. Hérrie u. R. Mytyzex, XXVI: Z. anorg. u. allg. Chem. 1 
(1930), 355. 













poke date 

























ee ee ee ee eee 





































n 


lie 


on 








G. F. Hiittig u. A. Arbes. Das System Strontiumoxyd-Wasser 235 


Jounston!) fiir ein Praparat SrO-0,66H,O fiir 470° angegebene 
Zersetzungsdruck von 12mm stimmt auf das Beste mit unserer 
Beobachtung iiberein. Auf Grund der direkten thermochemischen 
Messungen von DE Forcranp (l.c.) ergibt sich fiir die Reaktion 
SrO-0,14H,0O (fest) + 0,86 H,O (fliissig) = SrO- H,O (fest) die Warme- 
ténung von 15 770 {cal|, wahrend sich fiir die gleiche Reaktion aus 
unseren Messungen, etwa bei unserem Priparat /, die Warmetonung 
von 15900{cal] berechnet. Die Angaben von pr Forcranp, denen zu- 
folge das Monohydrat SrO-H,O bei 375° schmilzt, diirfte irng sein, 
da wir bei unseren Entwasserungsversuchen niemals ein Schmelzen 
beobachteten und sich auch bei Jonnstron keine solche Angabe vor- 
findet. 


Die letzten Anteile des zu entfernenden Wassers sind erheblich 
fester gebunden. Dieser Effekt ist auch thermochemisch von DE For- 
cRAND in der Gleichung 


SrO (fest) + 0,14H,0 (fliissig) = SrO-0,14H,0 (fest) + 8660 [cal] 


erfaBt worden. Nach unseren Beobachtungen verhalten sich die ver- 
schiedenen Préparate in bezug auf Menge (0,05 bis 0,8 H,O) und Festig- 
keit der Bindung dieses Wassers sehr verschieden. — Kine einfache 
Parallelitét zu den Verschiedenheiten der Praiparate untereinander 
wie sie in dem Entwasserungsintervall SrO-2H,O bis SrO-1H,O beob- 
achtet werden, kann nicht festgestellt werden. Am geringsten ist 
dieser Effekt bei dem durch Addition von dampfférmigem Wasser 
an Strontiumoxyd entstandenen Praparate /, und nicht viel gréBer 
bei den durch Fallung entstandenen Praparaten A,, A’, und B. Am 
groBten ist dieser Effekt bei dem durch Léschen von Strontiumoxyd 
mit flissigem Wasser entstandenen Priparat D und nicht viel geringer 
bei dem durch intensives Altern entstandenen Priparat C. Man wird 
angesichts einer solchen Sachlage vermuten miissen, da8 mindestens 
bis zu einem gewissen Grad diese festere Wasserbindung dem stabilsten 
Zustande entspricht. 


Kine von allen wasserhaltigen Priparaten verschiedene Réntgen- 
charakteristik zeigt das wasserfreie Strontiumoxyd. Diese ist jedoch 
gleich, ob das Oxyd auf dem Wege eines Gliihens bei hoher Temperatur 
erhalten wurde (Nr. 6, Fig. 8, Abschn. 4) oder ob das Oxyd durch 
vorsichtiges Entwissern bei tieferen Temperaturen hergestellt wurde 
(Nr. 5). Die drei schwachen Linien, die in dem letzteren Falle mehr 


1) Vgl. FuBnote 2, S. 232. 
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beobachtet wurden, diirften auf einen geringen Gehalt von SrO-H,0 
zurickzufiihren sein. 

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daB sémtliche hier auf 
dem Wege der Entwiasserung beobachteten Gleichgewichte sich zwar 
nicht mit den gleichen Betrigen, aber vergleichsweise nur hiervon 
wenig verschieden bei der Bewasserung (vgl. Abschn. 3) einstellten; 
es ist also, abgesehen von dem Vergleich mit den thermochemischen 
Messungen auch auf diesem Wege eine recht weitgehende Rever- 
sibilitét der in dieser Arbeit mitgeteilten Gleichgewichte festgelegt 
worden. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1930 
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Uber das System NH,NO,-H.0 


Von Ernst JANECKE und Ericu Rautrs 
Mit 6 Figuren im Text 


Ammonnitrat ist eines der wenigen anorganischen Salze, dessen 
Loslichkeit in Wasser vom kryohydratischen Punkt des Salzes bis 
zum Schmelzpunkt bestimmt wurde. Die neueste Untersuchung 
stammt von Minuican, JosEpH und Lowry.!) Die Bodenkérper der 
vesittigten Lésungen sind bei den verschiedenen Temperaturen die 
zugehoérigen Formen des festen Ammonnitrats. Aus dem Schmelz- 
flu8 169,6° erstarrt Ammonnitrat in isometrischen Kristallen, bei 
125,2° geht es in die tetragonale Form iiber, bei 84,2° bildet es 
eine orthorhombische Form, bei 82,1° eine zweite orthorhom- 
bische Form, und unterhalb —16° kristallisiert es tetragonal. 
Die Verschiebung der Umwandlungstemperatur mit dem Druck ist 
von BripGMan eingehend studiert worden. Die zwischen 8$4,2° und 
32,1° bestehende orthorhombische Form verschwindet bei héherem 
Druck. Bowrn hat gezeigt, daB die Bildung dieser Form auch bei 
gewObnlichem Druck vielfach unterbleibt und daB sich dann bei 50° 
die tetragonale Form sogleich in die zweite orthorhombische um- 
wandelt. Diese beiden Formen sind demnach bei der Temperatur 
von 50° metastabil?). Auch die Dampfdrucke der Ammonnitrat- 
lisungen sind bereits Gegenstand von Untersuchungen gewesen, je- 
doch ftir die geséttigten Lésungen nur bis 105°. Die Dampfdrucke 
zwischen 11,6 und 31,6° wurden von PripEavux*) untersucht, die 
zwischen 19° und 80° von EpGar und Swan’) und die zwischen 10° 
und 50° von Apams und Merz). Die folgende Tabelle 1 enthalt die 
Werte, die in den Intern. Crit. Tab. III, 362 angegeben sind. 


Tabelle 1 
Dampfdrucke gesittigter NH,NO,-Lésungen 
10 15 20 25 30 32,1 40 50)? 
6,45 8,55 11,25 14,7 19,0 21,05 29,2 42.95 mm 
Of) 70 80 84,2 90) 95 100 105° 


Olt 84,9 115,4 130,3 143,9 156,5 169,6  (183,4) mm 


') Mituican, JoserH u. Lowry, Journ. chem. Soc. 121 (1922), 359; Law. 
DOLT-BORNsTEIN ITT, 254. 
*) Journ. phys. Chem. 27 (1925), 724. 
*) Prrpgavux, Journ. Soc. chem. Ind. 39 (1920), 182. 
*) Epear u. Swan, Journ. Amer. Chem. Soc, 44 (1922), 570. 
*) ADAMS u, Merz, Ind. Eng. Chem. 21 (1929), 305. 
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Diese Werte gehen bis 105° hinauf, Es sind offenbar aus. 
geglichene Werte, die sich den vorher angegebenen Untersuchungen 
ziemlich gut anpassen. Die neuesten Werte von Apams und Merz 
allerdings, die in der Tabelle 2 vermerkt sind, sind fir niedere Tempe- 
raturen ein wenig hdher. . 

Tabelle 2 


Dampfdrucke nach ApamMs und Merz’) 


10 15 20 25 30 40 50° 
6.88 8.05 11,74 14,94 18,93 29,11 44,71 mm 


Wenn die Dampfdrucke fiir die gesittigten Lésungen weiter ver- 
folet werden, so steigen sie zuniéchst an und miissen alsdann nach 
Erreichung eines Maximums wieder abfallen, um bei dem Schmelz- 
punkt des Ammonnitrats im Endpunkt der Sattigungskurve praktisch 
gleich Null zu werden. Die Ausdehnung der Untersuchung auf héhere 
Temperaturen hatte besonders deswegen Interesse, weil der Schmelz- 
punkt des Ammonnitrats verhiltnism&Big tief liegt und deswegen 
auch die Dampfdrucke der gesittigten Lésung nicht sehr hoch steigen 
kénnen. Es war anzunehmen, da8 die riicklaufige Tensionskurve der 
gesittigten Lésung experimentell bestimmt werden konnte. Die 
Verminderung des Dampfdrucks gesattigter Lésungen bei Steige- 
rung der Temperatur ist von besonderem Interesse. Es folgt daraus 
das eigentiimliche Verhalten, daB umgekehrt gewisse hochkonzen- 
trierte gesiéttigte Lésungen bei héheren Temperaturen niedere 
Dampfdrucke haben, als bei tieferen, so da8 bei einer Herabsetzung 
der Temperatur eine Drucksteigerung stattfindet. Das Verhalten 
von Salzen in waéBrigen Lésungen ist in bezug hierauf theoretisch seit 
lingerer Zeit bekannt. Es wurde bei RoozEsoom untersucht und 
besonders in seinem Buch uber Phasenlehre II,, 353 eingehend aus- 
einandergesetzt. Bei den meisten Lésungen anorganischer Salze wird 
der Dampfdruck von 1 Atmosphire in den ges&ttigten Lésungen er- 
reicht. Dieses ist der sogenannte erste Siedepunkt der gesittigten 
Lésung. Es mu aber auBer dieser gesittigten Lésung fir 
jedes Salz ein anderer Saéttigungspunkt vorhanden sein, bei dem 
ebenfalls der Dampfdruck von 1 Atmosphire besteht. Dieser 
wird bekanntlich der zweite Siedepunkt genannt. Die interessanten 
Folgerungen, die sich hieraus ergeben, sind von RoozEBoom ei- 
vehend erértert worden. An organischen Salzen wurde von Smits 
an den Salzen KNO,, NaNO,, NaClO,, AgNO, und TINO, der erste 
und zweite Siedepunkt der gesattigten Lésungen experimentell be- 
stimmt. Die Lésungen von Silbernitrat mit Wasser sind die einzige! 


') ApamMs u. Kerz, Ind. Eng. Chem, 21 (192%), 305. 
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fir die der gesamte Verlauf der Tensionskurve durch Messungen bis 
mum Schmelzpunkt festgelegt wurde. Unsere Untersuchung tiber das 
Ammonnitrat ist demnach die zweite Bestimmung fiir die Dampf- 
druckkurve eines anorganischen Salzes, die vom tiefsten Punkt bis 
zum Schmelzpunkt ausgedehnt wurde. Die folgende Tabelle 3 gibt 
die Werte wieder fiir die Dampfdrucke der gesiéttigten sowie auch 
yon verdiinnten Lésungen. 



































Tabelle 3 
Dampfdrucke gesattigter und verdiinnter Ammonnitrat]ésungen 
Nr. | t f PAtm. | Pmm Zusammensetzung 
| a ee, Pe ere | der Gemische 

l 103 | 0,842 640 

2 101 0,772 | 587 

3 94,5 0,613 466 — ef w . 
4 93,0 0,584 444 I 49,9 Gew.-°/5 NH,NO, 
5 80,5 0,356 11 | 

6 65,5 0,196 149 

1 117 0,844 641 

12 113 0,736 560 | an 90) 

13 101,5 0,499 379 | mr'10 

14 80,5 0,238 tS) 
211) 89 0,179 136 | 
221) 80 0,147 12 =| 
231) 61 0,086 65 89,1°/, 
241) 42 0,039 | 30 
251) 28 0,026 | 20 
31 143,5 0,942 | 716 
32 135 0,740 | 563i 
33 124,5 0,549 | | 89,7, 
34 118 0,447 340 
361) 76 0,132 100 | 
41) 124 0,256 | 195 | 
421) 100 0,234 178 96,1°/, 
431) 80 0,160 | 122 { 
51) 165 0,072 | 55 | 

521) 160,5 0,132 100 
53) 150 0,220 | 167 99.49 
541) 140 0,245 | 186 sain. 
551) 124 0,260 | 198 
561) | 102 0,226 Ww 6 








Fiir die Dampfdruckmessungen wurde als Nullinstrument ein 
lsoteniskop?) benutzt, wie es in Fig. 1 wiedergegeben ist. Bei c ist 
ein Hahn angebracht und dariiber ein Glasschliff, durch den das 
lsoteniskop mit einem Quecksilbermanoneter verbunden wird. Im 
Raum zwischen Isoteniskop und Manometer kann mit Hilfe von 
Luftpumpe und Luftschleuse der Luftdruck so eingestellt werden, 


) Gesattigte Lésungen 
*) Smrra u. Menzies, Journ. Amer. Chem. Soc. 32 (1910), 897. 
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daB das Quecksilber bei d in beiden Schenkeln gleich hoch steht. 
Nach sorgfiltiger Trocknung des Apparates wurden Ammonnitrat 
und Wasser in das ReaktionsgeféB a eingewogen, dann wurde bei } 
zugeschmolzen, der Apparat in ein Kaltebad von —40° C gebracht 
und evakuiert. Das zum Absperren bei d erforderliche Quecksilber 
wurde im Vakuum durch den Hahn bei ¢ hindurchgelassen. Die jeweils 
gewunschte Temperatur wurde dadurch erreicht, daB das Isoteniskop 
in ein geheiztes Glyzerinbad gebracht wurde. 
Die Temperaturen, bei denen die Messungen 
ausgefiihrt wurden, wurden z. T. durch Ein- 
stellung von unten, z. T. durch Einstellung 
von oben erreicht. 
Wie Fig. 2 zeigt, ist es médglich, eine 
glatte Kurve durch die gefundenen Dampf- 
druckpunkte zu legen. Es ergibt sich fiir die 
Temperatur von 125° ein Maximum des 
Dampfdrucks von 196 mm. _ Gesiattigte 
Ammonnitratlésungen haben also niemals 
héhere Dampfdrucke als etwas tiber '/, Atmo- 
sphire. AuBer den Dampfdrucken der ge- 
sittigten Lésungen wurden auch noch Dampf- 
drucke von verdiinnten Lésungen mit einem 
od Gehalt von 50, 76 und 90°/, Ammonnitrat 
Fig. 1 bestimmt. Die gefundenen Werte ent- 

hilt die vorher angegebene ‘Tabelle. Sie 
sind in Fig. 8 in Drucktemperaturkurven bis zum Druck von 
1 Atmosphire gleichzeitig mit der Dampfdruckkurve fiir Wasser 
dargestellt. Wie die Figur zeigt, ergeben sich fiir die nach bestimmten 
Mischungsverhaltnis zusammengesetzten Lésungen Druckkurven, 
welche einen éhnlichen Verlauf wie die Dampfdruckkurve des Wassers 
haben. Mit Hilfe dieser Werte ist es nun méglich, durch Interpolation 
fiir alle Lésungen von Ammonnitrat, die keinen héheren Dampfdruck 
als 1 Atmosphire haben, die Dampfdrucke bei den verschiedenen 
Temperaturen anzugeben. In der Fig. 4 sind unter Benutzung der 
gefundenen Werte fiir alle Gebiete die Dampfdrucke wiedergegeben. 
Die Konstruktion ist derartig ausgefiihrt, daB von 0,1 Atmosphare 
fortschreitend bis 1 Atmosphire in Intervallen von 0,1 die Damptf- 
druckkurven gezeichnet wurden. Unter 0,1 Atmosphiren sind noch 
die Dampfdruckkurven von 0,05, 0,025, und 0,01 Atmospharen hin- 
zugefiigt. Bei den niederen Drucken endigen die Dampfdruckkurven 
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in den zugehérigen Punk- 
ten der Sattigungskurven. 
Dieser Teil ist in der 
Fig. 5 fir die Ammon. 
nitratreichen Lésungen 
noch einmal in vergréBer- 
tem MaBstab dargestellt 
worden. Die Figur zeigt 
beispielsweise wie sich die 
Druckkurven von 0,1 und 
0,2 Atmosphéren von tie- 
feren Temperaturen iiber 
ein labiles Gebiet kon- 
tinuierlich fortsetzen bis 
zu hoéheren Temperaturen. 
Eine Kurve, die einem be- 
stimmten Druck zugehort, 
enthalt zwei stabile Aste, 
die bei 0,25 Atmnoshiren 
Druck z. B. von tieferer 
Temperatur bis zu einer 
Temperatur von 112° 
gehen, von 112° bis 137° 
unterbrochen sind 


und sich dann von 
137° weiter auf- 
90 warts fortsetzen. 
50) ‘ ° 





Die Beziehungen 
zwischenZusammen- 
setzung der Lauge, 





Temperatur und 
Druck lassen sich 
zu einem raumlichen 








Bilde zusammen- 
fassen, wie dieses 1n 





Fig. 6 geschehen ist. 


sich eine Flache aus- 
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echen Druck und Temperatur fiir die verdiinnten Lésungen anzeigt. 
Die Kurven, die sich fiir ein Mischungsverhiltnis von 25, 50, 76, 
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’ Fig. 6 


30°, NH,NO, ergeben, sind ausgezeichnet. Auch die Dampfdruck- 
kurve fiir die konstante Temperatur von 100° ist besonders ver- 
merkt worden. Sie fallt von reinem Wasser von 1 Atmosphire bis 
1 6* 
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wenig tuber 0,2 Atmosphére bei Saéttigung. Die Dampfdruckflache 
der verdiinnten Loésungen wird durch eine Flaiche abgeschnitten, 
die sich auf die ges&ttigten Lésungen von Ammonnitrat bezieht, 
Die Figur 6 zeigt, wie der Verlauf in diesem Falle ist und gibt 
ein deutliches Bild von dem Auf- und Absteigen des Dampfdruckes 
der geséttigten Loésungen mit steigender Temperatur. Auch die 
Gebiete fir die verschiedenen Formen des Ammonnitrats in be- 
zug auf ihre Bestindigkeit bei den in Betracht kommenden 
Temperaturen sind in die Figur eingezeichnet. Aus dieser Figur la£t 
sich alles ablesen, was sich auf die Dampfdrucke von gesittigten 
oder verdiinnten Ammonnitratlésungen bezieht, solange es sich um 
Drucke unterhalb einer Atmosphire handelt. 


Zusammenfassung 


Es wurden die Dampfdrucke der verdiinnten und gesittigten 
Lésungen von Ammonnitrat bestimmt. Die Untersuchung konnte 
bis zum Sehmelzpunkt des Ammonnitrats ausgedehnt, und damit 
die Dampfdruckkurve in seinen ganzen Umfange experimentell 
bestimmt werden. Es ist damit zum zweiten Male auch die riick- 
laufige ‘lensionskurve einer an einem anorganischen Salze_ ge- 
siittigten Losung experimentell bestimmt worden. | Das erstemal 


von RoozeBoom an AgNO,-Lésungen (1902).] Die Dampfdruck- 
kurve zeigt bei 125° einen maximalen Dampfdruck von 0,258 Atm. 
Fir 25, 50, 70 und 90°/,ige Lésungen wurden die Dampfdrucke auch 
in verdiinnten Lésungen bis zu einer Atmosphare Druck bestimmt. 
Die Untersuchungen wurden zu einem gesamten Bild zusammen- 
gefabt. 


Oppau, Forschungslaboratorium der I. G. Farbenindustrie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1930. 
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Uber die Anderung der Farbe durch Kaltbearbeitung 


Von G. TAMMANN und FE. JENcKEL. 


Eine Anderung der Farbe metallischer Mischkristalle durch Kalt- 
hearbeitung ist an Au-Ag-Cd-Legierungen!) und an y-Cu-Zn-Misch- 
kristallen?) beobachtet. Beim Erhitzen der durch Walzen hart ge- 
wordenen Legierungsplittchen stellt sich die urspriingliche Farbe 
wieder her. 

Es ist zu erwarten, daB auch bei nichtmetallischen Stoffen Farb- 
inderungen durch Kaltbearbeitung auftreten, nur sind diese Farb- 
inderungen, auch wenn sie eingehender untersucht sind, nicht als 
Kaltbearbeitungseffekte gedeutet worden. 

Das Pulver durchsichtiger und farbloser Kristalle erscheint rein 
weiB, weil viel weiBes Licht von demselben reflektiert wird. Bei 
vefirbten, durchsichtigen Kristallen ist das Pulver in der Regel 
heller gefarbt als der urspriingliche Kristall. Bei Kristallen, welche 
metallische Reflexion zeigen, in die also das Licht nur wenig ein- 
dringt, hat das Pulver haufig eine ganz andere Firbung als der 
Kristall. Der Grund hierfiir ist in folgendem zu suchen: Bei melhr- 
fachen Reflexionen tritt die Eigenfarbe des Stoffes viel deutlicher 
hervor als bei einfacher Reflexion, weil nur ein geringer Teil des 
einfallenden Lichtes absorbiert wird, bei vielfacher Reflexion diese 
Absorptionen sich aber summieren. Ein poliertes Legierungsplattchen 
aus Kupfer und Nickel mit 1/, Mol. Nickel unterscheidet sich in seiner 
Farbung nur wenig von Nickel, ]48t man aber das Licht an einer 
‘elhe soleher Plattchen mehrfach reflektieren, so tritt mit jeder 
‘eflexion die Kupferfarbe deutlicher hervor. 

Im Lehrbuch der Mineralogie von Naumann sind fiir zahlreiche 
Mineralien die Farben der urspriinglichen Oberflache und die ihres 
..Striches“* angegeben, die hiufig sehr verschieden sind. Eine Ver- 
schiedenheit der Farben der Oberfliche und des Striches darf aber 
noch nicht als eine Wirkung der Kaltbearbeitung aufgefaBt werden. 


*) G. TaMMANN u. C. L. Wirson, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1928), 156. 
*) F. Saverwatp, Z. anorg. u. allg. Chem. 111 (1920), 251. 
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Hierzu ist vor allen Dingen der Nachweis notwendig, da8 beim Er. 
hitzen die Farbe des Pulvers bei gleichbleibender KorngréBe sich 
wieder fndert. Wenn die Farbe der Strichprobe durch die Kalt- 
bearbeitung bewirkt ist, so miiBte sie beim Erhitzen sich nochmals 
andern. 

In dem durch Kaltbearbeitung hervorgerufenen harten Zustande 
der Metalle besetzen die Atome dasselbe Gitter wie im weichen Zu- 
stande. In einigen Fallen hat sich eine schwache Verbreitung einiger 
Rontgeninterferenzen nachweisen lassen, welche darauf zurickgefiihrt 
werden, daB die Absténde verschiedener Netzebenen, auf denen die 
Gleitung stattfindet, sich in verschiedener Weise ein wenig 4ndern, 
weil bei der Gleitung Anderungen im Atom vor sich gehen. Ge- 
pulverte natiirliche Silikate zeigen schirfere Interferenzlinien, wenn 
sie zuvor gegliiht werden, als wenn sie ungegliiht im kaltbearbeiteten 
Zustande nach Drespysr-ScHERRER untersucht wurden.') Auch das 
Réntgenbild eines zerriebenen Zinksulfid-Phosphors scheint breitere 
Interferenzlinien aufzuweisen, als das des nicht zerriebenen Phos- 
phors.*) Der analoge Nachweis fiir die Stoffe, deren Farbinderung 
auf eine Kaltbearbeitung zuriickzufiihren ist, steht noch aus. Auch 
die Cu-Ag-Au-Legierungen, welche ihre Farbe durch Kaltbearbeitung 
indern, sind noch nicht réntgenographisch untersucht worden. 

Kine eingehende Untersuchung tiber die Anderung der Farbe des 
gelben rhombischen Bleioxyds beim Pulvern und Reiben ins Gelb- 
braune verdanken wir R. Ruer.’) Er stellte fest, daB zwischen 520 
und 620° das gelbbraune Bleioxyd in das gelbe iibergeht. Da bei 470° 
das gelbe Bleioxyd zusammenbackt*), und in der Nahe der Temperatur 
des Zusammenbackens die durch die Kaltbearbeitung bewirkten 
Kigenschaftsinderungen wieder zuriickgehen, so ist es sehr wabir- 
scheinlich, daB die Anderung der Farbe beim Reiben als Kalt- 
bearbeitungseffekt aufzufassen ist. 

Ferner fand R. Ruger, daB die Dichte 9,52 des gelben Oxyds 
durch langes Reiben unter Braungelbfarbung auf 9,37 sinkt, wobel 
aber 0,45°/, Kohlensiéure und Wasser vom Pulver aufgenommen 
wurden. Eine Abnahme der Dichte bei der Kaltbearbeitung vou 
Metallen ist festgestellt fiir die kubischen raumzentrischen Metaile, 
in denen sich durch einfache Schiebungen Hohlkanile bilden, ahnlich 


') Nach einer Privatmitteilung des Herrn Dr. F. Macnatsky. 

*) A. ScHLeeDE u. H. Gantskow, Z. phys. Chem. 106 (1923), 37, Fig. 7 u. >. 
°) R. Ruger, Z. anorg. u. allg. Chem. 50 (1906), 265. 

*) G. Tammany u. G. Korpes, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 67. 
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den Rose’schen Hohlkanélen im Kalkspat.') Leider ist das Gitter 
des gelben Bleioxyds noch nicht bestimmt, so da8 man das Auf- 
treten von Hohlkanalen infolge ,,einfacher Schiebungen“ nur ver- 
muten kann. 


SchlieBlich gab R. Ruger an, daB im gelben Oxyd nach ein- 
stiindigem Erhitzen auf 470° nur Spuren von Mennige sich gebildet 
| hatten, wahrend das aus ihm durch Reiben hergestellte gelbbraune 
Oxyd nach demselben Erhitzen reichliche Mengen von Mennige ent- 
hielt. Die erhéhte Reaktionsfahigkeit im harten Zustande ist bei 
metallisechen Mischkristallen besonders deutlich zu erkennen an der 
Verschiebung der Einwirkungsgrenzen nach héheren Gehalten der 
edleren Komponente und auch an einer geringen Erhéhung des 
galvanischen Potentials.*) 


Die Léslichkeit des gelben und des gelbbraunen Oxyds in 
Wasser sind nach R. Ruger voneinander nicht unterschieden, offen- 
bar enthielt das gelbbraune noch erhebliche Mengen von gelben. 
Dagegen ist die Léslichkeit des roten Oxyds, welches durch Kochen 

| 3 des gelben in Natronlauge erhalten wird, fast halb so groB als die des 

: gelben. Dieses rote Bleioxyd, welches bei 20° gegeniiber dem gelb- 

braunen und dem gelben die stabile Form ist, ist durch ein tetra- 

gonales Gitter auch kristallographisch von der gelben rhombischen 

Form unterschieden.?) Wahrend das gelbbraune bei 640° in einigen 

Minuten gelb wird, muBte das rote eine halbe Stunde auf 720° er- 
) ' hitzt werden, um nach der Abkihlung gelb zu sein. 





Das Verhalten des gelben Bleioxyds entspricht also ganz dem 
metallischer Kérper bei ihrer Kaltbearbeitung. 


Auch das ZnO andert nach I. Taret*) beim Reiben im Moérser 
seine Farbe, das weiBe ZnO wird zuerst gelblich, aber bei starkem 
teiben hellbraun und nach dem Glihen kehrt seine urspriingliche 
weiBe Farbe wieder zuriick. WeiBes ZnO fluoresziert auBerordentlich 
lebhaft unter der Wirkung von Kanalstrahlen, verliert aber mit der 
Zeit diese Faihigkeit, wobei es sich braéunlich farbt. Auch das durch 
Reiben bréunlich gewordene ZnO wird durch Kanalstrahlen oder 
Kathodenstrahlen nicht mehr zur Fluoreszenz angeregt. 


') G. Tammany, Lehrbuch der Metallographie (1923), 137. 
*) G. Tammann, Z. Elektrochem. 85 (1929), 21. 
4 & *) P. P. Ewarp u. C. Hermann, Strukturbericht 1913 bis 1926, Erginzungs- 
4 band zur Z. Kristallogr. 1930, 121. 
*) J. Tarver, Ann. d. Phys. 11 (1903), 613. 
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Nach P. Lenarp und VY. Kuiarre!) verliert ein phosphoreszenz- 
fahiges Erdalkalisulfid dureh Mérsern seine Phosphoreszenzfahigkeit, 
wobei bestimmte Farbungen auftreten. Durch Erhitzen auf 300 bis 
400° erhalt das Pulver seine Phosphoreszenzfahigkeit wieder. ,,Jeder 
StoBpunkt des Pistills markiert sich auf der Masse in auffallender 
Farbe; belichtet man dann die Probe und betrachtet ihr Leuchten 
im Dunkeln, so findet man, daB die StoBpunkte nicht leuchtend ge- 
worden sind.** Auch die Alkalisulfidphosphore*) sowie MgS-*) und 
ZnS-Phosphor*) andern ihre Fairbungen beim Pulvern. 

Die Anderung von Eigenschaften bei der Kaltbearbeitung, die 
auf eine Anderung in den Atomen zurickzufiihren ist, ist nicht nur 
auf Metalle beschriinkt, sondern findet sich auch bei nichtmetallischen 
Stoffen. 


1) P. Lenarp u. V. Kuatre, Ann. d. Phys. 12 (1903), 439. 
2) E. Trepe u. H. Rerickxe, Chem. Ber. 56 (1923), 666. 


8) E. Trepe u. F. Ricuter, Chem. Ber. 55 (1922), 74. 
*) R. Tomascuexk, Ann. d. Phys. 65 (1921), 195. 


Géttingen, Physikalisch-chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1930. 
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Die Reaktionsprodukte der verschiedenen Kohlearten 
mit Fluor. I. 


Das Kohlenstoff-4-fluorid (Tetrafluormethan) 
Von Orro Rurr und Rupo.tr Kem 


Das Kohlenstoff-4-fluorid: entsteht beim Verbrennen der ver- 
s¢hiedenen Kohlenstofformen im Fluorstrom sowie bei der elektro- 
lytischen Zersetzung von Fluorid-Schmelzfliissen, wenn Kohle in 
irgendeiner Form als Anode gebraucht wird. Trotz dieser ver- 
haltnismaBig einfachen Gewinnung sind die Ejigenschaften des 
Fluorids nur unzulanglich bekannt. Der Grund dafiir ist, dab es 
hesonders schwer verdichtbar ist und stets von anderen, leichter zu 
verfliissigenden Kohlenstoffluoriden begleitet auftritt. So wird in 
den ilteren Arbeiten’*) ein um — 15° siedendes Gasgemisch als 
(F, angesprochen. [rst Leseau und Damrens, die das Fluorid bei 
der Elektrolyse von geschmolzenem BeF, und KHF, an der Kohle- 
anode beobachtet und auch durch Fluorieren von Kohle dargestellt 
haben’), beschreiben_es als eine bei etwa — 150° siedende, farblose 
Flissigkeit und teilen seine wichtigsten Eigenschaften mit. 

Auch wir haben bei der Fraktionierung unserer tiefst siedenden 
Fluoride und bei der Destillation von verfliissigtem Fluor wieder- 
holt das Auftreten von Kohlenstoffluoriden beobachtet, deren 
Widerstandsfaihigkeit gegen die iiblichen Reagenzien die Auf- 
arbeitung der einzelnen Fraktionen erheblich stérte; die Fluoride 
konnten nur dureh die Einwirkung des naszierenden Fluors auf die 
Graphitanode der Fluorapparate‘) entstanden sein. Ihre niahere 
Kennzeichnung erwies sich fiir den Fortgang unserer Arbeiten 
dringend nétig. Deshalb haben wir die Untersuchung der Reak- 
tionsprodukte des Fluors mit den verschiedenen Kohlenstoffarten in 
Angriff genommen. Aus dem Ergebnis dieser Untersuchung berichten 
wir im folgenden tiber das Kohlenstoff-4-fluorid. 


') Moissan, Compt. rend. 110 (1890), 276. 
*) Humiston, Journ. phys. Chem. 23 (1919), 572. 
*) Lepeavu u. Damriens, Compt. rend. 182 (1926), 1340. 


we... ArGo-MaTHers, Humiston, ANDERSON, Journ. phys. Chem. 23 
(1919), 348. 
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Darstellung des CF, 

Ein Platinrohr, spater ein Rohr aus schwerschmelzbarem Glas, wurde mit 
sorgsam entgaster Holzkohle beschickt. Beim Zuleiten von Fluor setzte die 
Reaktion unter starker Erwirmung von selbst ein und schritt in dem MaB, als 
Fluor nachstrémte, langsam durch das ganze Rohr fort. Die Reaktionsprodukte 
traten in zwei Vorlagen, von denen die erste bei etwa — 100°, die zweite bei der 
Temperatur der flissigen Luft gehalten wurde. Zur Fernhaltung der Luftfeuchtig. 
keit trug das freie Ende der zweiten Vorlage ein mit KF beschicktes Rohr. An 
dieses wurde zeitweise ein Blasenzdhler angeschlossen, wobei sich zeigte, da§ 
kein unkondensiertes Gas die Vorlagen verlieB. Nach SchluB der Reaktion be- 
fanden sich alle Reaktionsprodukte in den Vorlagen, wahrend im Rohr nur ge. 
ringe Mengen Asche zuriickblieben. Die Kondensate wurden fraktioniert destj!. 
liert; dazu benutzten wir die von Rurr und MeEnzet') beschriebene Quarz. 
kolonne, welche sich entsprechend verkleinert auch zur Aufarbeitung kleinerer 
Fliissigkeitsmengen eignet. 

Die einzelnen bei der Destillation unter Atmospharendruck er- 
haltenen Fraktionen waren folgende: 

Fraktion1: Flissiger Vorlauf von — 185 bis — 180°: Gemisch von 
Stickstoff und Sauerstoff. Gasdichte zwischen 28,4 und 31,6 g/ Mol-Vol. 

Fraktion 2: Hauptfraktion: Ein fliissiges Kondensat bei etwa 
— 130°: in der Hauptsache CF,. Gasdichte etwa 88 g/Mol-Vol. 

Fraktion 3: Etwas Sublimat von — 85 bis — 80°: SiF,, 
wie das Verhalten des Gases gegen Wasser und Natronlauge bewies. 
(Es stammte von den Wandungen des Glasrohres und von dem 
Si0,-Gehalt der Kohle). 

Fraktion 4: Ein Sublimat bei etwa — 78°: CQ,, nach- 
gewiesen durch seine Loéslichkeit in NaOH. Seine Bildung ist ver- 
anlaBt durch den Sauerstoffgehalt des zugeleiteten Fluors. 

Fraktion 5: Ein fliissiges Kondensat von — 50 bis — 20°: 
Gemisch von Kohlenstoffluoriden, bestandig gegen Natronlauge. 
Gasdichten mit steigender Destillationstemperatur 126, 136,5 und 
159 g/ Mol-Vol. 

Fraktion 6: Riickstand oberhalb 0°: ein wenig einer schweren, 
farblosen, angenehm riechenden Fliissigkeit. Sie war zunichst noch 
mit etwas H,F, oder H,SiF, verunreinigt, lieB sich aber davon 
durch Natronlauge befreien und durch Destillationreinigen. Gasdichten 
280—290 g/Mol-Vol. (Infolge der geringen Substanzmengen kénnen 
die Dichten mit einem Fehler von mehreren Prozent behaftet sein). 

Da wir in den Fraktionen 5 und 6 ein Gemisch verschiedener 
Fluorderivate des Athans und Propans (Molgewicht fir (C,!'s: 
138,38, fiir C,F,: 218,4) bzw. Dodekafluorcyklohexan (Molgewicht fir 


') Rorr u. Menzev, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 259. 
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CF 12° 800,6) vermuteten, so war anzunehmen, daB sich diese Stoffe 
je nach der Art des zur Fluorierung verwandten Kohlenstoffs in 
verschiedenen Mengen bilden wiirden. In der Tat erhielten wir bei 
Verwendung des sehr reinen Norits weniger, bei Verwendung von 
Graphit wesentlich mehr dieser Fraktionen, und zwar bei Graphit 
besonders mehr von der Fraktion 6. (Bei der Aufarbeitung der in 
diesen Versuchen erhaltenen Reaktionsprodukte entfernten wir das 
SiF, und CO,, indem wir die Gase durch Natronlauge leiteten.) 


Mit der Untersuchung der in den Fraktionen 5 und 6 enthaltenen 
Stoffe sowie mit der genaueren Feststellung der bei den einzelnen 
Kohlearten erhaltlichen Mengen sind wir zur Zeit noch beschiftigt. 


Die Eigenschaften des CF, 


Die Fraktion 2 wurde durch erneutes, mehrfaches Fraktionieren 
aus den beschriebenen Apparaten gereinigt. Die Apparate wurden 
luftfrei ausgepumpt und das Vorratsgefi8 soweit erwirmt, daB das 
CF, unter 100—200 mm Druck destillierte. Das DestillationsgefaiS 
wurde zu dem Zweck bei — 140 bis — 185° gehalten, die Vorlagen 
bei — 155 bis — 160°. 

Stets fanden zwei mit einem Glashahn versehene Vorlagen Ver- 
wendung: eine fiir Vorlauf und Nachlauf, die andere fir die Haupt- 
fraktion. Verarbeitet wurde nur die Hauptfraktion. 

Das reine CF, ist in allen Zustandsformen farblos und geruchlos. 


Analyse und Molekulargewicht: Zur Analyse wurde eine ab- 
gemessene und gewogene Gasmenge in ein evakuiertes Quarz- 
rohr strémen gelassen, in dem sich ein mit vdollig entgastem 
Natrium gefiilltes Eisenschiffehen befand. Beim Erhitzen des 
Natriums verbrannte das Gas unter Abscheidung von Kohle bis 
auf einen Restdruck von etwa 15 mm. Das iibriggebliebene Natrium 
wurde im Rohr mit Alkohol zersetzt, das NaF durch Zugabe von 
Wasser gelést und die Lésung von Kohlenstoff und etwas fluorid- 
haltigem Kisenoxyd (s. nachstehend) auf einem Glasfilterréhrchen 
abfiltriert. In der Lésung wurde das Fluor durch Fallen als CaF, 
oder PbCIF, in dem Riickstand der Kohlenstoff durch Verbrennen 
mit Sauerstoff und Wiegen als CO, bestimmt. Ein wenig Fluor be- 
fand sich bei Analyse 1 an Eisen gebunden im Riickstand und wurde 
aus diesem durch Auskochen mit Soda gewonnen. 

Das Gas wurde bei den Analysen Nr. 1 und 2 in einem der 
Kolben abgewogen, die wir fiir die Dichtebestimmung von Gasen 
verwenden. Der Kolben wurde an das Quarzrohr angedichtet. Die 
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Menge des unverbrannten Gases wurde sowohl durch Rechnung 
aus dem Enddruck und Apparatevolum, als auch dadurch bestimmt, 
daB das tiibnggebhebene Gas in den Kolben zuriickkondensiert und 
vewogen wurde. Die gute Ubereinstimmung von Rechnung und 
Wigung bewies, daf es sich bei den Gasresten nur um unverbrannt 
vebliebenes CF, handelte. Bei Analyse Nr. 3 wurde das Gas itiber 
(Juecksilber abgemessen und die Menge des unverbrannten Rest- 
gases nur dureh Rechnung ermittelt. 

Die gefundenen Zahlen sind in Tabelle 1 zusammengestellt, aus 
der auch die Bestimmungsform des Fluors zu ersehen ist. 


Tabelle 1 














Umgesetztes Gefunden fiir F | Gefunden fiir C 
Nr. Gas | ) 
g g Niederschlag| g F (%d.CF,| gCO,| gC |% d. CF, 
1 0,5858 1,0375 CaF, | 0,5047 | 86,15 | 0,2816 0,0768 13,11 
2 05816 1,0296 CaF, | 0,5018 86,28 | 0,2655 | 0,0724 | 12,45 
30,3334 3,955 PbCIF| 0.2873 | 86,16 | 0,1530| 0,0417 | 12,52 
Mittel | 86,20 | | 12,69 


Theorie fiir F = 86,39°/,; fiir C = 13,61°/,. 


Wie man sieht, wird bei dem beschriebenen Analysenverfahren 
stets zu wenig Kohlenstoff gefunden. Es ist anzunehmen, da sich 
ein Teil des Kohlenstoffs durch Karbidbildung der Bestimmung in 
elementarer Form entzieht. Wir versuchten, den Kohlenstoff auch 
durch Uberleiten eines Gemisches von CF, und feuchtem Sauerstoff 
liber Magnesiumoxyd bei Rotglut zu bestimmen. Da das Gas aber 
bei diesen Bedingungen nicht zersetzt wurde, begniigten wir uns 
mit den erst erhaltenen Zahlen, zumal die Reinheit des Gases auf 
Grund der Bestimmung des Fluorgehaltes und der Bestimmung der 
Gasdichte zweifelsfrei erwiesen ist. 

Molekulargewicht: Das Ergebnis der Messungen bringt die 
folgende Tabelle 2. 


Tabelle 2 

















7s as IV 
Volumen des Gases. .| 1715 715 1715 180.8 cm® 
Temperatur des Gases 2904 291 294 298° abs. 
Druck des Gases . . 731.5 734 743 750 mm 
Gewicht des Gases . —— 0,6048 | — 06101 | 0,6131 0,6432g ~ 
Dichte des Gases . .| 88,4 87,9 | 882 88,15 g/Mol-Vol. 


Theorie: 88,2 g/Mol-Vol. 
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Schmelztemperatur: 2—S g des Gases wurden in ein Glas- 
rohr destilliert, in das ein Thermoelement so eingefiihrt war, da8 
seine Létstelle in die Substanz eintauchte. Das Réhrehen war in 
der Bohrung eines Kupferblocks untergebracht, waihrend in eine 
andere Bohrung ein zweites Thermoelement zur Kontrolle eingefiihrt 
war. Da im Vakuum gearbeitet wurde, befand sich die Substanz 
unter ihrem eigenen Dampfdruck. Dureh Andern der Temperatur 
des Kupferblocks und unter dauerndem Kiopfen an das Réhrehen 
wurden fiir die Substanz Zeit/Temperatur-Kurven erhalten, die in 
cuter Ubereinstimmung einen ausgepriigten Haltepunkt bei 86,8° 
abs. baw. — 186,8°C (+ 1°) aufwiesen. Die deutlich kristalline 
Substanz wird vor dem Schmelzen glasig durchscheinend. 

Dampfdrucke: Zur Messung der Dampfdrucke fiihrten wir drei 
voneinander unabhangige Versuchsreihen durch. 

Versuchsreihe 1: Das zu messende CF, befand sich als 
8.5em hohe Fliissigkeitsschicht in einem senkrechten Glasrohr, das 
mit Pumpe und Manometer verbunden war. Das unter den Be- 
dingungen der Messung geeichte Thermoelement tauchte wie bei der 
Bestimmung der Schmelztemperatur in die Fliissigkeit ein. Das 
Ganze war zusammen mit einem zur Kontrolle dienenden zweiten 
Thermoelement in der Bohrung eines Kupferblocks angebracht. Der 
Kupferblock tauchte in ein Dewargefi8 mit fliissiger Luft. Dureh 
Heben und Senken dieses GefiBes wurde die gewiinschte Tempe- 
ratur eingestellt. Die Dampfdrucke wurden in luftfreier Apparatur 
mit einem Quecksilbermanometer gemessen. 

Versuchsreihe 2: Wie 1; nur stand die Fliissigkeit etwa 
2,5em hoch. Damit bei gré8eren Drucken die Substanzmenge in 
dem Rohr nicht zu klein wurde, wurde bei etwa 350 mm Druck das 
(ras im Glasrohr wieder verdichtet und die Apparatur mit neuem Gas 
aus einem VorratsgefaB nachgefiillt. 

Versuchsreihe 8: Fir Temperaturen zwischen — 180 und 

- 140° wie 2, oberhalb — 140° wurde der Kupferblock durch ein 
Petrolitherbad ersetzt. Auch hier wurde zur Kontrolle die Bad- 
lemperatur gemessen. 

Die Ergebnisse der drei MeBreihen stimmten untereinander so 
weit iiberein, daB eine Verschiedenheit des Ganges der Reihen mit 
Sicherheit nicht erkennbar war. Auch die Abweichung der beiden 
Thermoelemente voneinander war nicht gréBer als etwa 1°. In der 
Zusammenstellung der Tabelle 3 sind die Werte daher nicht nach 
ihrer Zugehérigkeit zu den einzelnen MeBreihen unterschieden. 
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‘Trigt man die erhaltenen Zahlen in ein Koordinatensystem mit 
1/7 und log p ein, so kann man ohne Zwang eine Gerade durch die so 
erhaltenen Punkte hindurchlegen. Die Gerade ist durch die 
Gleichung 


1 


log p = 73067 — 632,81 —>, 


bestimmt. Die Abweichung von dieser Geraden betrigt mit wenigen 
Ausnahmen weniger als + 1°C fir ein und denselben Dampfdruck. 

Da tiber 70 Einzelmessungen vorliegen, gibt Tabelle 3 aus Er- 
sparnisgriinden nur eine willkiirliche Auswahl aus den gemessenen 
Werten. Den ,,berechneten** Drucken hegt obige Gleichung zugrunde., 

















Tabelle 3 
MeB- _ Gemessen | Berechnet | = Me Gemessen | Berechnet 
ean reed Dampfdruck | Comperener Dampfdruck 
° abs. mm | ° abs. mm 
92 25 | 27 | 1285 262 243 
Ht 4.5 3,8 | 130 | 301 277 
98 75 | — 133 384 | 357 
99 9 83 | 136 | 443 | 454 
100 95 | 96 | 1385 | 570 | 551 
101 12,5 11,1] 139 | 569 | 572 
109 31,5 32,0 | 139,5 | 631 594 
110 39,5 36,2 140 | 641 | 617 
112 46 45,8 141 | 670 | 664 
115 61,5 64,3 1425 | 733 | 740 
116,5 76,5 75,7 | 143 | 742 | 767 
118 94.5 88,7 1435 | 754 795 





Die Siedetemperatur des CF, berechnet sich fir 760mm zu 
143° abs. oder — 130°C (+ 1°). 


apis. T+” 
wird die Verdampfungswirme A zu rund 2,9 keal/Mol gefunden. 
Die Trovton’sche Konstante ergibt sich aus 4/T, zu 20,2. 


Dichte der fltissigen Phase: Eine gewogene Gasmenge wurde 
in ein kalibriertes Quarzpyknometer destilliert, das mit Queck- 
silber bei Zimmertemperatur ausgewogen war. Die Volumande- 
rung des Pyknometers bei der MeBtemperatur wurde vernach- 
lissigt. Da der tiber dem Pyknometer befindliche abgeschlossene 
Teil der Apparatur von CF,-Dampf erfiillt war, wurde dessen Druck 
vemessen und seine Menge rechnerisch beriicksichtigt (Spalte 1—2 
der Tabelle 4). Die Héhe der Fliissigkeitssiule wurde durch den 





Unter Zugrundelegung der Formel log p = 
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Sichtstreifen des zur Kuhlung dienenden DewargefaiBes hindurch ab- 
gelesen, die Temperatur durch ein auSen am Pyknometer befestigtes 
Thermoelement gemessen. Die Temperatur des fliissigen CF, lag 
bei der fiir Versuch 1 gewaéhlten Anordnung im unteren und oberen 
Teil um einige Grade auseinander, in der Tabelle ist nur die mittlere 
Temperatur angegeben. 


Tabelle 4 














Mittlere Gewicht eines! Dichte d. 


Eindestill. CF, Flissiges CF, MeBtemp. | entspr. Vol. CF, 








“ | g °c OCU gs g/cm? 
0,5914 | 0,5898 —178 | 4,083 1,96 
0,6018 | 0,6010 -180 | 4,164 | 1,96 


Chemisches Verhalten: Uber dieses haben auch schon Lespgau 
und Damrens Angaben gemacht. Die folgenden Mitteilungen 
bilden nur eine Erginzung der Angaben jener Forscher.!) Wir fiullten 
eine Reihe von Elementen und Verbindungen in Probierréhrchen 
und evakuierten diese. Dann lieBen wir aus einem VorratsgefiS 
das CF, mit dem Druck von etwa 740mm zutreten und _ beob- 
achteten, wahrend wir die Réhrchen meist bis zum Weichwerden er- 
hitzten. Die Versuche dienten der vorliufigen Orientierung; deshalb 
achteten wir lediglich auf das Eintreten duBerer Verainderungen. 

Wahrend Na, Mg und Ba beim Erhitzen unter Feuererscheinung 
reagierten, bedeckten sich Zn, Al und Sn unter den gleichen Be- 
dingungen nur mit einem schwachen, hellen Belag. Cu, Ag, Hg, b, 
(, Si, Pb, P, As, Sb, Cr, Mo, W, 8, Se, Fe, nu, Pt; MgO, CaO, 
B.O3, P,O;, As,O;, CrO,, MoO,, WO,;, KOH, KJ, AgNO, lieBen 
keine Verinderungen erkennen. 

Ein Gemisch von 1 Mol CF, mit 2 Mol H, reagierte auch bei 
linger dauerndem Durchschlagen eines 3mm langen elektrischen 
Funkens nicht. Ebensowenig verinderte sich reines Fluorid bei 
langerem Durchfunken. 

Weitere Proben des Gases wurden mit Wasser, konzentrierter 
Schwefelsiure, Kalilauge (1 g:1g), Kupferoxyd-Ammoniaklésung, 
NessLer’s Reagenz, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff und Benzol geschiittelt. Es konnte keine merkbare Ab- 
sorption oder Léslichkeit in diesen Reagenzien festgestellt werden. 
Dagegen wurde etwas CF, von entgastem Paraffinél langsam auf- 
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genommen. Von Kaliumathylat wurde das Gas auch bei stunden- 
langem Erwarmen auf 100° nicht angegriffen. 

Das CF, ist also auBerordentlich temperaturbesténdig und 
reaktionstrige. Diese Eigenschaften und dazu die nun verhialtnis- 
mibig einfach gewordene Darstellung in reiner Form lassen erwarten, 
daB sich das Fluorid fiir manehe Zweeke der Wissenschaft und 
Technik verwenden lassen wird. 


Zusammenfassung 


1. Es werden die bei der Fluorierung der verschiedenen Kohlen- 
stoffarten entstehenden Stoffe durch fraktionierte Destillation ge- 
trennt. 

2. Die Schmelztemperatur des CF, ist — 186°, die Siedetempe- 
ratur —130°, die Dichte des fliissigen CF, 1,96. Die Dampfdrucke 
sind zwischen — 180 und — 130° gemessen worden. 

8. Das chemische Verhalten des CF, wird naiher gekennzeichnet. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
fiir die uns bei dieser Arbeit zuteil gewordene Unterstiitzung. 


Breslau, Anorganisch -chemisches Institut der Technischen 
Hochschule, Julr 1950. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1930. 





